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Die vorliegende Arbeit beschreibt verschiedene Synthesewege zur Oberflächenmodifizierung
silikatischer Partikel mit 1,3-Divinylimidazolidin-2-on (Bisvinylethylenharnstoff, BVH) und
Vinylformamid (VFA), z. B. radikalische Pfropfpolymerisationen („grafting from/to“) und
radikalisch vernetzende Copolymerisation von VFA mit BVH. Es werden Versuche zur
sauren Verseifung der Formamidgruppen und zur Charakterisierung der gebildeten
Polyvinylamin (PVAm)/Kieselgel Hybridmaterialien vorgestellt. Die Eigenschaften der
PVAm/Kieselgel Hybridmaterialien sind je nach zugrundeliegendem Polymerisationsprozeß
verschieden und werden mittels 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektroskopie, Zetapotential-
messungen, SANS, Quelltests und rheologischen Methoden untersucht.
Die kationische Oberflächenpolymerisation von BVH unter Verwendung des Initiatorsystems
Triphenylmethylchlorid/Kieselgel wird ausführlich erläutert. Die Struktur der resultierenden
Hybridmaterialien wird mittels quantitativer Elementaranalyse, 13C{1H}-CP-MAS-NMR-,
DRIFT- und ESCA- Spektroskopie, sowie TGA und Zetapotentialmessungen untersucht.
Die Anwendung der Poly-BVH/KG Hybridmaterialien zur Adsorption von Schwermetall-
salzen wird am Beispiel der Adsorption von CuCl2, CoCl2, CoI2 und FeCl3 beschrieben. Dabei
werden der Einfluß des Polymergehaltes der Hybride und des Metallanions auf die adsorbierte
Sättigungsstoffmenge diskutiert. Eine quantitative Beschreibung der Adsorption nach dem
LANGMUIR-Modell wird gegeben, welche in einem Vorschlag für die Wechselwirkung
zwischen Hybridmaterial und Metallsalz mündet.
Mit der Adsorption von Goldnanoclustern an Poly-BVH/Kieselgel Hybriden wird eine
weitere Möglichkeit der Modifizierung und des Aufbaus von funktionellen Multischicht-
systemen vorgestellt.
1,3-Divinylimidazolidin-2-on, Vinylformamid, kationische Oberflächenpolymerisation,
Pfropfpolymerisation, Grafting, Metallsalzadsorption, Goldnanocluster, Polyelektrolyt, Gel
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1 EINLEITUNG UND ZIELSTELLUNG
1.1 Einleitung
Die Synthese neuer Hybridmaterialien aus organischen Polymeren und anorganischen
Trägermaterialien ist sowohl von großem technischen als auch akademischen Interesse. In
vielen Systemen wo die Grenzfläche Feststoff/Lösung eine wichtige Rolle spielt, z. B. bei der
Stabilisierung oder Flockulation disperser kolloidaler Partikel, bei Adhäsionvorgängen oder
bei Schmierungsprozessen, bewirkt die Anwesenheit von geringen Mengen an Polymeren
oftmals eine effektive Veränderung der Eigenschaften dieser Systeme1. Der Immobilisierung
von Polymeren an anorganischen Oberflächen kommt daher in vielen unterschiedlichen
Bereichen große Bedeutung zu. Polymermodifizierte Trägermaterialien finden Verwendung in
diversen Trenntechniken (Ionenaustauscher2, stationäre Phasen in der Chromatographie3, 4), in
der heterogenen Katalyse5, 6, als Klebe- und Dichtmittel7, 8, in elektronischen9 und
optoelektronischen Bauteilen10, 11 sowie als Schutzschichten12 und medizinische Implantate13.
In diesem letzten Bereich ist auch die Modifizierung von Oberflächen für die gezielte
Adhäsion von biologischen Materialien wie Proteinen14, Enzymen15 oder Zellen16 und die
Verbesserung der Biokompatibilität anorganischer Träger angesiedelt17, 18.
Die Natur ist in der Lage, physikalisch-chemische Parameter wie Polarität, Acidität, Basizität,
Aromatizität, Größe, konformative Flexibilität, Fähigkeit zur Vernetzung bzw.
Wasserstoffbrückenbindung oder die chemische Reaktivität von Biomolekülen in weitem
Rahmen zu variieren. Das breite Eigenschaftsspektrum von Proteinen wird im Wesentlichen
durch die 20 genetisch codierten Aminosäuren realisiert, welche sich zum Teil signifikant in
ihren funktionellen Gruppen der Seitenketten unterscheiden. Abb. 1 zeigt beispielhaft die
Primärstruktur des Oligopeptids Angiotensin II.
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Bereits in diesem, vergleichsweise einfachen, Oligopeptid sind sowohl saure (b-COOH), als
auch basische Funktionalitäten (Guanidino- und Imidazolylreste) zu finden. Dabei besitzt die
Aminosäure Histidin aufgrund ihrer Imidazolylfunktion besondere Bedeutung. Mit einem
pKa-Wert von 6.0 kann sie innerhalb des physiologischen pH-Bereichs ihre Ladung wechseln.
Daher sind Histidin-Seitenketten oft an katalytischen Enzymreaktionen beteiligt. So bildet
sich Angiotensin II aus Angiotensin I durch Abspaltung zweier Aminosäuren an einer
Histidineinheit mittels des Enzyms ACE (Angiotensin Converting Enzyme).
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Abb. 1: Primärstruktur des Oligopeptids Angiotensin II
Eine Modellierung dieser Säure-Base Wechselwirkungen im Labormaßstab durch die
Synthese von Hybridmaterialien aus organischen Polymeren und anorganischen Trägern setzt
das Vorhandensein von entsprechend funktionalisierten bzw. funktionalisierbaren,
polymerisationsfähigen Verbindungen voraus. In Abb. 2 ist diese Modellvorstellung
schematisch dargestellt.
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Abb. 2: Schematische Darstellung der Nutzung von Säure-Base Wechselwirkungen zwischen
Hydroxylgruppen silikatischer Partikel und funktionellen stickstoffhaltigen Polymeren zur
Synthese von Hybridmaterialien mit breitem Eigenschaftsspektrum
Aufgrund ihrer hohen Reaktivität für Vernetzungs- und Derivatisierungsreaktionen und
wegen ihres kationischen Charakters in bestimmten pH-Bereichen spielen Polymere mit
stickstoffhaltigen Funktionen, insbesondere mit Aminogruppen in der Hauptkette oder als
Seitengruppe19, eine große Rolle bei der Synthese von Hybridmaterialien und als Effektstoffe
an Oberflächen anorganischer Träger. Ebenso von Interesse sind die Möglichkeiten dieser
Polymere zur Ausbildung von inter- und intramolekularen Wechselwirkungen, wie z. B.
Wasserstoffbrückenbindungen, welche ihre gute  Wasserlöslichkeit bewirken. Abb. 3 zeigt
bekannte, technisch wichtige, funktionalisierbare stickstoffhaltige Polymere.
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Abb. 3: Technisch wertvolle, stickstoffhaltige kationische und kationisierbare Polymere
Polyvinylamin (PVAm), welches ausschließlich primäre Aminofunktionen in der
Seitengruppe enthält, liegt im saurem Medium protoniert vor und stellt damit einen
kationischen Polyelektrolyten dar. Eine Kontrolle der Ladungsdichte und somit der Stärke der
Wechselwirkung mit einer sauren silikatischen Oberfläche ist leicht möglich. Die primäre
Aminogruppe steht für weitere Funktionalisierungen und Vernetzungen zur Verfügung20. Aus
den Produkteigenschaften von PVAm ergibt sich ein breites Anwendungsspektrum.
Papierherstellung21, Abwasserbehandlung22, Metallkomplexierung23 und Petroleumpro-
duktion24 sind nur einige der industriell relevanten Prozesse, wo PVAm eingesetzt wird. Die
physiologische Unbedenklichkeit und Biokompatibilität von PVAm ist ausschlaggebend für
dessen Anwendung als Trägermaterial für Enzyme oder andere biologisch aktive
Komponenten. Insbesondere die protonierte Form des PVAm´s zeigt ein ausgezeichnetes
Adhäsionsverhalten zu Glas und Metalloberflächen, aber auch zu negativ geladenen
biologischen Oberflächen, wie z. B. Cellulosederivaten, Haut und Haar20. Zur Synthese der in
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Abb. 2 illustrierten Modellhybride und zur Untersuchung des Polymereinflusses auf die
Eigenschaften silikatischer Träger stellt PVAm daher ein ideales Polymer dar.
Eine direkte Polymerisation von Vinylamin zu PVAm ist nicht möglich, da das monomere
Vinylamin zum Acetaldehydimin tautomerisiert. Eine Initiierung, z. B. durch BRÖNSTED-
Säuren, führt zu einer nicht polymerisationsfähigen Spezies, da eine Überstabilisierung am
Stickstoffatom vorliegt (Abb. 4).
Carbenium Immonium
CH3 CH NH
+ H
CH3 CH NH2 CH3 CH NH2
CH2 CH NH2
Abb. 4: Enamin-Imin Tautomerie des Vinylamins; unabhängig von der Stelle der
Protonierung entsteht eine Spezies, die durch Vorliegen einer Carbenium/Immonium
Mesomerie überstabilisiert ist, d. h. die Carbeniumform trägt nur relativ wenig zur
Gesamtstabilisierung bei
Daher wurden in den letzten Jahren verschiedene Möglichkeiten untersucht, PVAm über eine
Reihe von Precursorpolymeren zu synthetisieren, wie z. B. Polyacrylamid 25, 26, Polyvinyl-
acetamid27, Polyvinylcarbamat28 oder Polyvinylimid29. Unvollständig ablaufende Reaktionen,
lange Reaktionszeiten, aggressive Hydrolysebedingungen und die nicht kommerzielle
Verfügbarkeit der Monomere schränken die industrielle Synthese von PVAm mittels dieser
Verfahren stark ein.
Erst mit dem Einsatz von Vinylformamid (VFA) wurde ein großtechnisch verfügbares und
leicht hydrolysierbares Precursorpolymer (Polyvinylformamid, PVFA) zur einfachen
Synthese von PVAm gefunden (Abb. 5).
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Abb. 5 Synthese von PVAm ausgehend von VFA
Hochmolekulares PVFA mit Molmassen zwischen 5.000 und 1.000.000 g/mol ist über eine
radikalische Polymerisation von VFA zugänglich, oligomere Produkte erhält man durch eine
kationisch induzierte Polymerisation30. Durch Variation des Hydrolysegrades von PVFA
zwischen 5 % und 99 % mittels saurer Verseifung ist es möglich, die kationische
Ladungsdichte des resultierenden PVAm´s  bei konstanter Kettenlänge zu variieren.
Neben der Aminofunktion können u. a. Guanidino- und Imidazolylreste als basische und ß-
Carboxyfunktionen als saure Bestandteile in Proteinen vorkommen. Desweiteren können
Proteinketten über inter- und intramolekulare Disulfidbindungen der Aminosäure Cystein
vernetzen.
Ein geeignetes, aber bisher wenig beschriebenes Monomer zur Modellierung dieser
Funktionalitäten stellt 1,3-Divinylimidazolidin-2-on (Bisvinylethylenharnstoff, BVH) dar,
dessen Struktur in Abb. 6 dargestellt ist. Durch das basische Imidazolidin-Ringsystem sind
Wechselwirkungen mit Hydroxylgruppen silikatischer Partikel möglich. BVH kann aufgrund
seiner Bifunktionalität als Vernetzer verwendet werden.
CH2 CH N N
O
CH CH2
Abb. 6: Strukturformel von 1,3-Divinylimidazolidin-2-on (Bisvinylethylenharnstoff, BVH)
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Neben einer Reihe von anorganischen oxidischen Trägermaterialien, wie z. B. Al2O3, TiO2
oder ZrO2, um nur einige Vertreter zu nennen, spielt Siliziumdioxid (Kieselgel, KG) in der
Praxis die weitaus größte Rolle bei der Synthese von Hybridmaterialien. Die Siliziumoxid-
oberfläche wurde sowohl von physikalischer als auch von chemischer Seite her intensiv
untersucht, was sich in einer sehr großen Anzahl an Publikationen widerspiegelt 31, 32. Die
Chemie der Silanolgruppen erlaubt eine Vielzahl von Modifizierungsmöglichkeiten, z. B.
durch den Einsatz einer breiten Palette funktionalisierter Silane. Die Oberfläche ist inert
gegenüber organischen Lösemitteln, zeigt kein Quellverhalten und weist eine hohe thermische
Stabilität auf. Durch Variation der Synthesebedingungen silikatischer Partikel lassen sich
unterschiedliche Geometrien (sphärisch, unregelmäßig), Größen (wenige nm – mehrere µm)
und Morphologien (kristallin, amorph) realisieren. Die Porosität amorpher KG-Partikel ist
abhängig von der Teilchengröße und Struktur der Aggregate und damit ebenfalls in weitem
Rahmen variierbar.
1.2 Zielstellung     20
1.2 Zielstellung
Eine Motivation dieser Arbeit bestand in der gezielten Modifizierung silikatischer Partikel
unter Verwendung von kommerziell verfügbaren, stickstoffhaltigen Monomeren. Durch
geeignete Kombinationen von stickstoffhaltigen, basischen Monomeren bzw. Polymeren mit
aciden Silanolgruppen sollten Hybridmaterialien, welche stark vereinfachte Modelle der
komplexen biologischen Systeme darstellen, hergestellt werden. Solche Hybride sind
Vorstufen für die gezielte Synthese von Materialien aus silikatischen Trägern und
biologischen Komponenten. Die Wirkung der stickstoffhaltigen Polymeren als Effektstoffe
zur Veränderung der Eigenschaften der silikatischen Träger sollte an diesen Modellhybriden
untersucht werden, z. B. die Veränderung von Polarität, Oberflächenladung und Acidität der
Träger durch funktionelle Gruppen des Polymeren oder die Veränderung der Morphologie der
Systeme durch geeignete Vernetzungsreaktionen.
Die Funktionalisierung der silikatischen Partikel erfolgte in der Weise, daß sowohl saure als
auch basische funktionelle Gruppen der Polymerkette eine Wechselwirkung mit den
Oberflächensilanolgruppen der Partikel eingingen und auf diese Weise Systeme mit
unterschiedlichen Oberflächeneigenschaften (Acidität, Polarität, Ladungsdichte) hergestellt
wurden. Um diese komplexen Funktionalisierungen zu erreichen, wurde eine breite Palette an
bekannten Oberflächenmodifizierungsreaktionen herangezogen. Desweiteren wurden neue
Methoden und Verfahren zur gezielten Synthese dieser Hybride getestet.
Zur Gewährleistung einer gewissen Praxisnähe und im Hinblick auf potentielle Applikationen
der synthetisierten Hybride wurden in der vorliegenden Arbeit VFA und BVH als wichtige
kommerzielle Monomere gewählt. Wie bereits im Kapitel 1.1 ausgeführt, stellt VFA ein
geeignetes Monomer zur Synthese von PVAm dar. Es existieren nur sehr wenige
Veröffentlichungen zur Problematik der Immobilisierung von VFA bzw. PVAm an
silikatischen Partikeln, welche meist Adsorptionsprozesse beschreiben (Kap. 2.1).
Die Immobilisierung von BVH zur Synthese von Hybridmaterialien wurde in der Literatur
bisher noch nicht beschrieben.
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Folgende Aufgaben und Probleme waren daher im Rahmen dieser Arbeit zu lösen:
· Inwieweit können kationische Oberflächenpolymerisation, radikalische Pfropfpoly-
merisation („Grafting“) und vernetzende Copolymerisation (Kern-Schale) zu einer
Modifizierung silikatischer Partikel mit VFA und BVH genutzt werden?
· Gelingt es nach Immobilisierung der Zielmonomeren durch polymeranaloge Reaktionen
nachträglich Funktionalitäten in die Polymerkette einzuführen bzw. diese zu
modifizieren?
· Welche Oberflächeneigenschaften und damit Anwendungsmöglichkeiten weisen die
Hybride auf?
· Können die komplexen Oberflächeneigenschaften durch Struktur und Konzentration der
Monomeren eingestellt bzw. gesteuert werden?
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2 ALLGEMEINER TEIL
2.1 Konzepte zur Synthese von Hybridmaterialien
Die Zahl der Veröffentlichungen der letzten Jahre zur gezielten Synthese von
Hybridmaterialien aus anorganischen Trägern und Polymeren ist fast unüberschaubar groß, je
nachdem wie weit man den Rahmen ziehen mag33. Es kann daher nicht im Sinne dieses
Kapitels liegen, auch nur einen annähernd kompletten Überblick zu diesem Thema zu geben,
vielmehr zeigen die folgenden Punkte nur einige wenige, für diese Arbeit Relevanz besitzende
Aspekte auf. Deshalb werden insbesondere die Arbeiten zur Synthese von Hybriden aus
stickstoffhaltigen Polymeren und KG-Partikeln vorgestellt.
2.1.1 Physikalische Oberflächenmodifizierung durch Polymeradsorption
Die einfachste Möglichkeit eine Oberfläche mit Polymeren zu modifizieren sind Aufsprüh-,
Tauch- oder Aufschleuder-(spin coating) Prozesse. Diese Verfahren finden in technischen
Prozessen ihre Anwendung, wie z. B. in der Photoresisttechnik 34.
Die Adsorption von PEI und Poly-(4-vinylpyridin) (PVP) wurde in der Literatur mittels
RAMAN-Spektroskopie untersucht 35. Dabei konnte klar zwischen chemisorbierten (starke
Wechselwirkungen der Stickstoffatome mit den Silanolgruppen) und physisorbierten
(Multischichten) Polymerspezies unterschieden werden.
Die Adsorption von PVFA und PVAm an KG-Partikeln war ebenfalls Gegenstand von
Untersuchungen36. Zur irreversiblen Fixierung der nur relativ schwach adsorbierten Polymer-
schichten wurde dabei eine Nachvernetzung mit Diisocyanaten durchgeführt36.
Eine sehr einfache Methode zum wechselseitigen Aufbau von Multischichtsystemen aus
anionischen und kationischen Polymeren (Polyelektrolyten) auf Oberflächen ist die
alternierende Adsorption dieser Materialien37, 38. Häufig für diesen Zweck verwendete,
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wasserlösliche Polymere sind Natriumpolystyrensulfonat (NaPSS), Poly-(diallydimethyl-
ammoniumchlorid) (Poly-DADMAC) und PVP,39 deren Strukturen in Abb. 7 dargestellt sind.
N
n
SO3 Na
n
ClN
n
Poly-DADMAC PVPNaPSS
Abb. 7: Strukturen wichtiger Polyelektrolyte für alternierende Polymeradsorption
Mit dem Verfahren der alternierenden Polymeradsorption lassen sich bis zu 50 Schichten zu
einer Gesamtschichtdicke von über 100 nm stapeln. Dabei stellen die alternierenden
Ladungen nicht nur die Triebkraft der Adsorption dar, sondern durch sie ist es möglich,
nachträglich eine große Anzahl von Komponenten an den erzeugten Hybriden zu adsorbieren,
wie z. B. Farbstoffe40, Nanopartikel41, 42 oder Proteine43, 44. An diesen Komponenten können
wiederum Polymere adsorbiert werden, so daß letztlich verschiedenste Architekturen
aufbaubar sind. Für die adsorbierten Proteine konnte gezeigt werden, daß nach Einbau in die
Polyelektrolyt-Multischicht ihre Reaktivität zum spezifischen Antigen erhalten bleibt45. Auf
diese Weise eröffnen sich Möglichkeiten zur Konstruktion von Multischichten mit
spezifischen Liganden, welche ihre biologische Aktivität behalten und die Adhäsion von
spezifischen Zellen fördern. Dies stellt einen wichtigen Schritt in der Modellierung von
Zellmembranen dar.
Eine etwas aufwendigere Methode der Polymeradsorption bzw. Filmbildung ist die
LANGMUIR-BLODGETT-KUHN (LBK) Technik 46, 47. Eine schematische Darstellung des
Verfahrens zeigt Abb. 8. In einem speziellen Trog werden amphiphile Substanzen auf einer
Wasseroberfläche gespreitet, mittels einer beweglichen Barriere zu einer Monolage
komprimiert und durch Eintauchen und langsames Herausziehen des Substrates auf dessen
Oberfläche aufgetragen. Dieser Vorgang kann mehrere Male wiederholt werden, so daß
Multischichten aufgebaut werden können.
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Der Nachteil der Methode liegt im apparativen Aufwand und in der eingeschränkten
Anwendbarkeit auf spezielle Polymere (amphiphile, kettensteife Moleküle).
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Abb. 8: Schematische Darstellung der LBK-Technik
Die vorgestellten Methoden sind vorzugsweise zur Modifizierung planarer Oberflächen
geeignet, weniger zur Partikelmodifizierung. Die Wechselwirkungen zwischen Substrat und
Adsorbat (Polymer) sind eher schwach, da keine kovalenten Bindungen gebildet werden.
Probleme ergeben sich daher bei der Langzeitstabilität solcher Hybride, besonders unter
Einfluß von niedermolekularen hydrophilen Konkurrenzadsorbentien (Luftfeuchtigkeit).
Polymeranaloge Reaktionen an solchen Hybriden führen oftmals zur Ablösung der gebildeten
Schichten.
Weitaus stärkere Wechselwirkungen zwischen Substrat und Polymerschicht und somit auch
stabilere Hybridmaterialien lassen sich durch Ausbildung kovalenter Bindungen zwischen
beiden Komponenten erzeugen.
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2.1.2 Chemische Oberflächenmodifizierung durch Pfropfpolymerisationen
Zur chemischen Anbindung von Polymeren an feste Oberflächen ist es erforderlich, den
Träger in eine der drei grundlegenden Reaktionsschritte einer Kettenpolymerisation
einzubeziehen (Abb. 9):
a) Initiierung der Polymerisation von der Oberfläche aus über polymerisationsauslösende,
oberflächenständige Gruppen48,
b) Wachstumsreaktion an der Oberfläche durch Copolymerisation polymerisationsfähiger, an
die Oberfläche gebundener Gruppen49,
c) Abbruchreaktion wachsender Polymerketten an der Oberfläche über reaktionsfähige,
oberflächenständige Gruppen50.
X
a) Initiierung der Polymerisation von der Oberfläche 
b) Copolymerisation an der Oberfläche
c) Abbruch der Polymerisation an der Oberfläche
Y +
+ Monomer X
+ Monomer
+ Y
Abb. 9: Prinzipien zur Funktionalisierung von Feststoffoberflächen mittels Polymerisations-
reaktionen
Die unter Punkt a) fallenden Methoden werden in der Literatur auch als „grafting from“
Polymerisationen bezeichnet, die unter b) und c) einzuordnenden Verfahren demgemäß als
„grafting to“. Umsetzungen von endgruppenfunktionalisierten Polymeren mit reaktiven
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Oberflächengruppen (z. B. Silanol- oder Aminopropylsilylgruppen) zählen ebenfalls zu den
„grafting to“ Verfahren.
Die Copolymerisation von g-Methacryloxypropyltrimethoxysilan (g-MPS), welches über eine
Siloxan-Bindung an der Oberfläche immobilisiert vorliegt, mit Styrol und Methylmethacrylat
(MMA) stellt ein etabliertes Beispiel einer Wachstumsreaktion unter Einbeziehung von
Oberflächengruppen dar (Abb. 10)51.
KG-Funktionalisierung:
OH
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(CH3O)3Si (CH2)3 O C
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Abb. 10: Copolymerisation von Vinylmonomeren mit g-MPS funktionalisiertem KG51
Ein experimentell einfach zu realisierendes aber dennoch dennoch effektives System zur
Copolymerisation an Oberflächen sind vinyltriethoxysilyl-modifizierte KG-Partikel (VTS-
KG). Die Copolymerisation der immobilisierten Vinylgruppen mit Vinylpyrrolidon52, MMA53
und Styrol53 wurde zur Anbindung der Polymeren an die KG-Oberfläche genutzt (Abb. 11).
Der ermittelte Funktionalisierungsgrad betrug dabei 9.0 Vinylgruppen/nm2 52. Durch „grafting
to“ Polymerisation von Polyvinylpyrrolidon wurden maximale Pfropfdichten von 2.5 mg
Polymer/m2 Träger erzielt52.
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KG-Funktionalisierung:
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1
Abb. 11: Copolymerisation von Vinylpyrrolidon mit VTS-KG52
Anionisch lebende Polymere, z. B. Polystyrol (PS) oder Poly-(4-vinylpyridin), werden bei
einer Reaktion mit chlorierten KG-Oberflächen leicht deaktiviert und damit chemisch über
Si-O-C-Bindungen an die Oberfläche gebunden (Abb. 12)54.
KG-Funktionalisierung:
OH
SOCl2
Cl
Pfropfpolymerisation:
CH CH2 CH CH2 X
n-1
LiCl + CH CH2 X
n- LiCl
Abb. 12: Abbruchreaktion von anionisch polymerisierten, lebenden PS-Ketten an
funktionalisiertem KG54
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Das von JORDAN et al. vorgestellte System zur Immobilisierung von Polyoxazolinen an
silikatischen Partikeln ist ein Beispiel für „grafting to“ Reaktionen von stickstoffhaltigen,
endgruppenfunktionalisierten Polymeren mit Silanolgruppen (Abb. 13)55.
Polymerisation:
Abbruchreaktion:
Grafting to:
1
NH2 (CH2)4 Si(CH3)2OCH3
n
N
OEt
R NH2 (CH2)4 Si(CH3)2OCH3
OTf
2
+ 2
- CH3OH
OH O Si
CH3
CH3
(CH2)4 n
OTf
NH2
N
R
OEt
1
n + 1 N
Et
O
N
OEt
R N
Et
O OTf
n
+ R OTf
Abb. 13: „Grafting to“ Polymerisation endgruppenfunktionalisierter Polyoxazoline nach
JORDAN55
Eine interessante Methode einer „grafting to“ Polymerisation mittels Photoinitiatoren wurde
von RÜHE et al. vorgestellt56. Ein photoreaktives Benzophenonderivat wurde mittels eines
Silans an eine SiO 2-Oberfläche gebunden. Unter UV-Bestrahlung reagierte das Benzophenon
über den Triplettzustand mit einem adsorbierten Polymerfilm, wobei eine kovalente Bindung
zwischen Polymerkette und Substrat gebildet wurde (Abb. 14).
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Abb. 14: Photochemische „grafting to“ Reaktion eines Polymeren mit immobilisiertem
Benzophenonderivat nach RÜHE et al.56
Neben Benzophenonen wurden auch andere photoreaktive Gruppen wie Arylazide,
Aryldiazirine und Diazoverbindungen für Photoimmobilisierungen eingesetzt57, 58. Eine
kovalente Anbindung von Biomolekülen an SiO 2-Oberflächen mittels Aryldiazinen und
Benzophenonen wurde von SUNDARABABU et al. beschrieben59. Ausgangspunkt der
Modifizierung war eine Monoschicht aus 3-Aminopropyltrimethoxysilan (APS), welche mit
Benzophenon-4-isothiocyanat oder 3-(m-Isothiocyanatophenyl)-3-(trifluormethyl)diazirin
über Thioharnstoffeinheiten mit den photosensitiven Verbindungen verknüpft wurde. Die
Photolyse der auf diese Weise funktionalisierten Monoschicht ermöglichte die gezielte
Anbindung von monoklonalen Antikörpern.
Der oft sehr einfachen Modifizierung der Substrate (Eintauchen in chemisch reaktive
Polymerlösung) mittels der „grafting to“ Verfahren steht eine Limitierung der
immobilisierbaren Menge an Polymer (niedriger Pfropfgrad) auf weniger als 5 mg/m2
gegenüber. Nach Bedeckung der Oberfläche mit einer Polymer-Monoschicht ist die Zahl
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verfügbarer freier Ankerstellen damit stark eingeschränkt. Zur Anbindung weiterer Polymer-
moleküle müssen diese in die bereits vorhandene Schicht diffundieren. Die Diffusion gegen
einen Konzentrationsgradienten ist jedoch energetisch und entropisch sehr ungünstig. Da die
Reaktionswahrscheinlichkeit der Polymer-Endgruppen mit den Oberflächengruppen mit
zunehmender Kettenlänge der Polymeren abnimmt, ist die „grafting to“ Methode auf
Polymere mit niedrigen Molmassen beschränkt. Mit zunehmender Molmasse der Polymeren
steigt die Dicke der Schicht, was wiederum die Diffusion von Polymeren aus der Lösung an
die Oberfläche erschwert.
Diese Schwierigkeiten werden bei den „grafting from“ Verfahren umgangen, da hier die
Polymerisation von der Oberfläche gestartet wird. In diesem Fall erfolgt eine Diffusion der
wesentlich kleineren Monomermoleküle aus der Lösung an die Oberfläche. Bei den meisten
in der Literatur beschriebenen Methoden wurden immobilisierte Azoverbindungen als
Initiatoren für radikalische Kettenpolymerisationen von einfachen Vinylmonomeren (Styrol,
MMA) verwendet, da deren Polymerisationskinetik in Lösung sehr genau bekannt ist.
„Grafting from“ Polymerisationen von stickstoffhaltigen Monomeren wurden bisher in der
Literatur nicht beschrieben.
HAMANN und LAIBLE stellten 1973 erstmals eine sechsstufige Reaktion zur Immobilisierung
eines Azoinitiators an hochdispersem KG vor (Abb. 15)60, 61. Durch Polymerisation von
Styrol konnten Pfropfdichten bis ca. 0.5 g PS/g KG erzielt werden.
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KG-Funktionalisierung:
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Abb. 15: „Grafting from“ Polymerisationssystem nach HAMANN und LAIBLE60
Eine wesentliche Reduzierung der Reaktionsschritte gelangen G. BOVEN et al. im Jahr 1990.
Nach Modifizierung der KG-Oberfläche mit APS wurde über eine Amidierung der
Azoinitiator 4,4´-Azobis-(4-cyanovaleriansäurechlorid) (ABCC) angebunden (Abb. 16)62, 63.
Durch radikalische Polymerisation von MMA an ABCC-modifiziertem Aerosil A 200 wurden
Pfropfdichten von annähernd 10 g PMMA/g A 200 erreicht. BOVEN et al. demonstrierten die
Anwendbarkeit dieses Systems auf Wafer, Glasplatten und Glaskügelchen62, 63.
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Abb. 16: Initiatorsystem für „grafting from“ Polymerisationen nach BOVEN et al.62
Der Nachteil dieses Systems liegt vor allem in der ungeklärten Struktur der Initiatormonolage.
Abb. 17 zeigt die verschiedenen Möglichkeiten der Anbindung eines bifunktionellen,
symmetrischen Azoinitiators, wie z. B. ABCC, an die Substratoberfläche.
Es ist schwierig genau zu bestimmen, wie viele Säurechloridgruppen der Azoverbindung mit
Aminogruppen der Oberfläche reagieren, d. h. eine genaue Aussage über die Menge an
monofunktionellen (Abb. 17 a) und bifunktionellen (Abb. 17 b) Spezies kann nicht getroffen
werden.
Zudem kann es durch Anhydridbildung zu einer Oligomerisation der Azoverbindung auf der
Oberfläche kommen, wodurch der immobilisierte Azoinitiator in Schlaufenform („loops“) auf
der Oberfläche vorliegt (Abb. 17 c). Das Ausmaß der Schlaufenbildung ist entscheidend für
die bei der Pfropfpolymerisation gebildete Menge an freiem, nicht immobilisiertem Polymer.
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a) monomolekulare Abindung
b) bimolekulare Anbindung
c) Schlaufenbildung (n = 0, 1, ...)
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Abb. 17: Schematische Darstellung der Reaktionsmöglichkeiten eines bifunktionellen
Azoinitiators mit einer silikatischen Oberfläche
Eine Möglichkeit diese Probleme zu umgehen, wurde von PRUCKER und RÜHE vor-
gestellt64, 65. Die Autoren synthetisierten einen Azoinitiator mit einer Chlorsilan-Kopfgruppe.
Dazu führten sie eine Veresterung der entsprechenden Azomonocarbonsäure mit Allylalkohol
durch, gefolgt von einer Hydrosilylierung mit Dimethylchlorsilan. Über die Chlorsilan-
Kopfgruppe wurde eine monofunktionelle Anbindung an die Substratoberfläche gewährleistet
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(Abb. 18). Nach erfolgter Polymerisation diente die im Initiatormolekül eingeführte
Esterfunktionalität als Sollbruchstelle zur Abspaltung des Pfropfpolymeren. Bei bestimmten
polymeranalogen Reaktionen am Pfropfpolymer, z. B. bei einer sauren Verseifung, ist diese
Sollbruchstelle allerdings nachteilig, da, neben der gewünschten Reaktion am Pfropfpolymer,
dieses zwangsläufig vom Träger abgelöst und damit das Hybridmaterial zerstört wird.
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Abb. 18: Initiatorsystem für „grafting from“ Polymerisationen nach RÜHE et al.64
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2.1.3 Kationische Oberflächenpolymerisation
Die Anwendung von „grafting from“ Systemen zur kationischen Polymerisation von MMA,
Styrol, 2-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcarbazol und Perfluorhexylethylacrylat wurde von
TSUBOKAWA et al. demonstriert66, 67. Dabei wurden u. a. immobilisierte Peroxyester bzw.
Acyliumperchlorate als Initiatoren verwendet.
Ein Überblick über die Anwendung der kationischen Polymerisation auf „grafting from“ und
„grafting to“ Verfahren wurde von S. SPANGE gegeben68.
Im Arbeitskreis SPANGE wurde ein Initiatorsystem zur kationischen Oberflächenpoly-
merisation entwickelt, welches zwischen „grafting to“ und „grafting from“ Methoden
eingeordnet werden kann und dementsprechend als „grafting onto“ bezeichnet wird69, 70. In
diesem System übernimmt ein Arylmethylhalogenid die Rolle des Initiators (anstelle einer
BRÖNSTED- oder LEWIS-Säure in homogenen Systemen), während die KG-Oberfläche die
Funktion des Co-Initiators zur Gegenionenstabilisierung ausübt. Die dabei möglichen
Wechselwirkungsmechanismen von Arylmethylhalogenid und Silanolgruppen der KG-
Partikel sind in Abb. 19 am Beispiel von Triphenylmethylchlorid dargestellt.
Aufgrund der Acidität der Silanolgruppen werden die kovalenten Arylmethylhalogenide über
Wasserstoffbrücken an die Oberfläche koordiniert, wobei es zur Bildung von Halogenid-
Carbeniumionenpaaren kommt (Abb. 19 a). Dieser Mechanismus wurde durch UV/Vis-
Spektroskopie und Zetapotentialmessungen gestützt71.
In Abhängigkeit von den Reaktionsbedingungen, der Acidität der Silanolgruppen (KG-Typ)
und der Basizität des verwendeten Arylmethylhalogenids kann ein Protonentransfer von den
Silanolgruppen zum Gegenion stattfinden. In  dessen Folge bilden sich Silanolat-
Carbeniumionenpaare an der Partikeloberfläche und (C6H5)3C+HCl2 bzw. HCl-Spuren sind
in der überstehenden Lösung nachweisbar (Abb. 19 b). Diese Vorstellung wurde durch 1H-
MAS-NMR-Untersuchungen und Fluoreszenzmessungen gestützt72. Wahrscheinlich wirken
beide Mechanismen parallel, wobei der Anteil der Silanolgruppen, welche ein Silanolat-
Carbeniumionenpaar ausbilden allerdings gering ist.
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Im Initiierungsschritt der Polymerisation addiert das Monomer direkt an das positive Zentrum
des Carbenium-Ions. Das Polymerwachstum erfolgt durch Insertion von weiteren Monomer-
molekülen zwischen Kettenende und Gegenion. Im Ergebnis der Oberflächenpolymerisation
entsteht eine polymermodifizierte Oberfläche sowie extrahierbares Polymer.
a) Bildung eines Halogenid-Carbeniumionenpaares
OH
CClOHOH CCl
OH
dd
+ HCl+ CCl
OH
OH CO
OH
b) Bildung eines Silanolat-Carbeniumionenpaares
CClHCl + C+HCl2
Abb. 19: Wechselwirkungsmechanismen von Triphenylmethylchlorid mit Silanolgruppen
Dieses Initiatorsystem zur kationischen Oberflächenpolymerisation wurde auf eine Reihe von
Monomeren angewandt, wie z. B. p-Methoxystyrol73, Furfurylalkohol74, Cyclopentadien75,
Vinylether76 und 2-Vinylfuran77.
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2.2 Synthese und Eigenschaften von VFA
Zur Synthese der Polymer/KG Hybridmaterialien wurden die kommerziell verfügbaren
Monomere VFA und BVH verwendet. In den folgenden zwei Kapiteln werden daher kurz
einige wichtige Synthesemöglichkeiten für diese Monomere vorgestellt. Weiterhin wird ein
Überblick über physikalische, chemische (vor allem polymerchemische) und toxikologische
Eigenschaften dieser Substanzen gegeben.
2.2.1 Synthese von VFA
Alle industriellen Synthesen von VFA haben a-substituierte N-Ethylformamide als
Ausgangssubstanzen, welche über eine thermische Zersetzung oder eine katalytische HX-
Eliminierung VFA in sehr guten Ausbeuten von > 90 % liefern (Abb. 20).
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Abb. 20: Allgemeines Syntheseschema für VFA
Tabelle 1 gibt einen Überblick über die möglichen Substituenten X und die damit
verbundenen Ausgangsstoffe zur VFA Synthese.
Tab. 1: Industrielle Synthesemöglichkeiten für VFA78
Ausgangsstoff X Selektivität (%) Literatur
N-(a-Alkoxyethyl)formamide -OR 94 79
N-(a-N´-Formamidoethyl)formamid -NHCOH 98 80
N-(a-Acetoxyethyl)formamid -OAc 89 81
N-(a-Cyanoethyl)formamid -CN 93 82
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Das von der BASF AG praktizierte Verfahren verwendet N-(a-Cyanoethyl)formamid als
Ausgangsstoff. Dabei wird zuerst Acetaldehyd mit HCN zum Milchsäurenitril mittels
Gasphasenchemisorption (5 mbar) umgesetzt, welches allerdings sofort mit Formamid zum
N-(a-Cyanoethyl)formamid weiterreagiert. Aus diesem wird durch Vakuum-Pyrolyse an
einem K2O-Kontakt bei 7 mbar HCN abgespalten, welches in den Prozeß rückgeführt wird.
VFA wird durch kontinuierliche Rektifikation in Gegenwart optimierter Stabilisatoren aus
dem Reaktionsgemisch gewonnen (Abb. 21).
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Abb. 21: BASF-Verfahren zur Synthese von VFA83
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2.2.2 Eigenschaften von VFA
VFA ist der einfachste Vertreter der Enamide mit einem Molekulargewicht von M = 71
g/mol. Es ist eine klare, farblose Flüssigkeit und kann problemlos unter geeigneten
Bedingungen (T < 263 K) gelagert werden, ohne das eine Zersetzung eintritt. VFA ist in
jedem Verhältnis mit Wasser mischbar und leicht löslich in den meisten organischen
Lösemitteln, mit Ausnahme von aliphatischen gesättigten Kohlenwasserstoffen. In Tab. 2 sind
einige wichtige physikalische und toxikologische Daten zusammengestellt.
Tab. 2: Wichtige physikalische und toxikologische Eigenschaften von VFA84
Eigenschaft Wert
Siedepunkt
Schmelzpunkt
Flammpunkt
Dampfdruck
Polymerisationswärme
Dichte
Oberflächenspannung
Brechzahl
Akute orale Toxizität (Ratte)
Akute dermale Toxizität (Hase)
Gen-Toxizität (AMES-Test)
353 K (10 mbar)
257 K
375 K
0.27 mbar (298 K)
82 kJ/mol
1.017 g/ml (293 K)
37.1 mN/m (293 K)
1.4948 (293 K)
LD50: 1150 mg/kg
LD50: >2000 mg/kg
negativ
Die chemischen Eigenschaften von VFA werden zum einem durch die Vinylgruppe und zum
anderen durch die Amid-Funktion bestimmt. Abb. 22 zeigt, daß die Vinylgruppe mit dem
elektronegativen Amid-Sauerstoff um das freie Elektronenpaar am Stickstoff konkurriert.
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Abb. 22: Mesomere Grenzstrukturen von VFA
Die Kohlenstoffdoppelbindung ist daher elektronenreicher als eine vergleichbare Bindung in
einfachen Olefinen, aber aufgrund der benachbarten Carbonylgruppe weniger elektronen-
reich als in einfachen Enaminen. Diese elektronische Struktur von VFA ist Ursache für dessen
Multifunktionalität: Zum einen sind Additionsreaktionen85, 86 und Polymerisationen an der
Vinylgruppe möglich, zum anderen kann VFA nach Abspaltung des schwach aciden Protons
am Stickstoffatom als Nucleophil fungieren.
VFA kann mit Hilfe radikalischer Initiatoren leicht polymerisiert werden87. Als Starter sind
besonders öl- und wasserlösliche Azoverbindungen geeignet. Bei Verwendung von Peroxiden
als Initiator ist zu beachten, daß durch die entstehende Säure ein Teil des Monomeren zersetzt
werden kann. Durch nachfolgende saure oder basische Verseifung der Amid-Funktionen im
PVFA werden die Aminogruppen freigesetzt (Abb. 23).
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Abb. 23: Polymerisation von VFA und Synthese von PVAm durch saure oder basische
Verseifung von PVFA
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VFA stellt daher eine Schlüsselkomponente bei der Synthese linearer kationischer
Polyelektrolyte mit reaktiven primären Aminogruppen dar. Diese besitzen aufgrund folgender
Eigenschaften eine Reihe technischer Anwendungen (Kapitel 1.1):
· sehr hohe mögliche Ladungsdichten (bis zu 23 meq/g),
· leichte Verfügbarkeit der Wasserstoffatome der primären Aminogruppen, z. B. für
Bildung von Wasserstoffbrückenbindungen zu geeigneten Substraten oder für
polymeranaloge Reaktionen,
· gute Umweltverträglichkeit,
· physiologische Unbedenklichkeit und Biokompatibilität.
Die radikalische Copolymerisation von VFA mit Vinylmonomeren wurde ebenfalls
ausführlich untersucht88. Dabei bildet VFA mit Vinylestern und Ethylen statistische
Copolymere, mit Acrylaten, Acrylamid, Acrylnitril und Maleinsäureanhydrid (MSA)
alternierende Copolymere88.
Zur kationisch induzierten Polymerisation von VFA existieren weniger Veröffentlichungen.
Eine Oligomerisation mit Protonensäuren (z. B. Methylsulfonsäure) und LEWIS-Säuren
(z. B. Bortrifluorid-Etherat) wurde in der Literatur beschrieben89. Eine Re-Interpretation des
Mechanismus der kationisch induzierten Oligomerisation von VFA wurde von A. MADL
gegeben90. Danach tritt ein N-Formylimin als aktive Spezies im Wachstumsschritt auf, d. h. es
handelt sich nicht um eine kationische Polymerisation im eigentlichen Sinn.
Durch basische Katalysatoren wie Metallalkoholate kann VFA über einen anionischen
Zwischenzustand dimerisiert und oligomerisiert werden91. Diese Oligomeren sind relativ
instabil gegenüber säure- und basekatalysierten Abbaureaktionen.
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2.3 Synthese und Eigenschaften von BVH
2.3.1 Synthese von BVH
Ausgehend von geeigneten N,N´-disubstituierten Harnstoffen stellt die COPE- bzw. die
HOFMANN-Eliminierung eine generelle Möglichkeit zur Synthese von N,N´-disubstituierten
N,N´-Divinylharnstoffderivaten dar (Abb. 24).
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Abb. 24: Allgemeines Syntheseschema für N,N´-disubstituierte N,N´-Divinylharnstoffderivate
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Im ersten Schritt der Synthese wird Imidazolidin-2-on (I) mit Natriumhydrid und b-
Dimethylaminoethylchlorid in N,N-Dimethylformamid (DMF) zum entsprechenden
ditertiären Amin (II) umgesetzt. Aufgrund der thermischen Zersetzung dieses Amins ist eine
Aufreinigung über eine Vakuumdestillation nicht möglich. Daher wird dieses Amin weiter
zum entsprechenden diquarternären Ammoniumiodid (III) alkyliert oder zum di-N-Oxid (IV)
umgesetzt. Die Diiodide sind weiße kristalline Verbindungen, während die entsprechenden
Hydroxide als viskose Öle anfallen. BVH (V) kann aus beiden Verbindungen durch Erhitzen
auf 369 – 428 K in hohen Ausbeuten erhalten werden.
In der Patentliteratur wurde eine Synthese von BVH über eine direkte Vinylierung von (I)
mittels Acetylen und einem basischen Katalysator unter Druck beschrieben92, 93.
2.3.2 Eigenschaften von BVH
BVH ist ein weißer bis schwach gelb gefärbter, charakteristisch riechender Feststoff mit einer
Molmasse von M = 138 g/mol. Bei einer maximalen Temperatur von 293 K ist BVH
zersetzungsfrei sechs Monate lagerbar. BVH ist in Wasser nur begrenzt (3 g/l bei 293 K), in
Ethanol, Aceton, Toluol, DMF oder anderen organischen Lösemitteln hingegen sehr gut
löslich. In Tab. 3 sind einige wichtige physikalische und toxikologische Daten von BVH
zusammengestellt.
Tab. 3: Wichtige physikalische und toxikologische Eigenschaften von BVH94
Eigenschaft Wert
Siedepunkt
Schmelzpunkt
Flammpunkt
Dampfdruck
Dichte
Schüttdichte
Akute orale Toxizität (Ratte)
Akute dermale Toxizität (Kaninchen)
381 K (4 mbar)
338 – 340 K
418 K
< 1 mbar (323 K)
1.02 g/ml (363 K)
0.5 g/ml
LD50: > 5000 mg/kg
Keine Reizwirkung
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Eine  radikalische Polymerisation von BVH liefert unlösliche, quervernetzte Polymere und
keine, über eine Cyclopolymerisation theoretisch vorstellbaren, linearen Produkte95, 96. Durch
Konjugation der freien Elektronenpaare am Stickstoffatom mit der Carbonyl- und
Vinyldoppelbindung liegen N,N´-disubstituierte N,N´-Divinylharnstoffderivate in einer
koplanaren Anordnung vor. Dadurch wird ein intermolekulares Kettenwachstum gegenüber
einem intramolekularen Wachstumsschritt, in welchem die Vinylgruppen in einer cis-
Anordnung zueinander stehen müßten, bevorzugt. Diese Anordnung wäre mit einem
beträchtlichen Verlust an Resonanzenergie verbunden, da die Vinylgruppen aus der Ebene der
-N-CO-N- Gruppierung herausgedreht werden müßten.
Aufgrund der Zersetzung von BVH zu Acetaldeyd und Imidazolidin-2-on wurde eine säure-
katalysierte Initiierung der Polymerisation von BVH in der Literatur als unwahrscheinlich
beschrieben97.
Zum Copolymerisationsverhalten von BVH existieren nur wenige Veröffentlichungen98. In
Arbeiten zur Copolymerisation mit Ethylacrylat wurden die Reaktivitätsverhältnisse sowie die
e- und Q-Werte von BVH bestimmt98. Während der e-Wert (-1.58) vergleichbar mit denen
von anderen N-Vinylmonomeren ist, spiegelt der mit 0.84 im Vergleich zu anderen N-
Vinylmonomeren beträchtlich größere Q-Wert die starke Resonanzstabilisierung von BVH
wieder.
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3 ERGEBNISSE
3.1 Synthese und Charakterisierung von PBVH/KG Hybridmaterialien
Im folgendem Kapitel wird die Anwendung des im Abschnitt 2.1.3 vorgestellten
Initiatorsystems zur kationischen Oberflächenpolymerisation von BVH beschrieben. Die
Synthese und ausführliche Charakterisierung von Poly-Bisvinyethylenharnstoff (PBVH)/KG
Hybriden stellte einen wesentlichen Aspekt der Arbeit dar, da die kationische Polymerisation
von BVH bisher nicht in der Literatur beschrieben wurde (Kap. 2.3.2).
3.1.1 Initiierung und Durchführung der kationischen Oberflächenpolymerisation
Die kationische Oberflächenpolymerisation von BVH ist eine zweistufige Synthese,
Initiierung und Polymerisation erfolgten in getrennten Schritten.
Zur Initiierung wurde bei allen Versuchen als Arylmethylhalogenid Triphenylmethylchlorid
(Tritylchlorid) verwendet, als Suspensionsmittel diente Dichlormethan (DCM). Alle Versuche
wurden unter Argon und mit getrockneten Suspensionsmittel durchgeführt. Die Bildung des
oberflächengebundenen Trityliums ist an der charakteristischen Doppelabsorptionsbande bei
lmax = 413/434 nm im UV/Vis-Spektrum zu erkennen. Um eine hohe Konzentration an auf
der KG-Oberfläche erzeugten Tritylium zu gewährleisten, wurde stets ein Verhältnis
KG/Tritylchlorid = 2/1 gewählt. Aufgrund der unterschiedlichen Wechselwirkungs-
mechanismen (Abb. 19) und der Empfindlichkeit des Initiatorsystems gegenüber äußeren
Bedingungen ist eine eindeutige Angabe der Konzentration der die Polymerisation
initiierenden Spezies mit Schwierigkeiten verbunden. Desweiteren ist es problematisch, in
einer kontinuierlich gerührten Suspension von KG-Partikeln eine genau definierte
Probenmenge zu entnehmen. Aus diesen Gründen ist eine exakte Angabe einer
Trityliumkonzentration auf der KG-Oberfläche mit großen Unsicherheiten verbunden. Es
wird daher stets die eingewogene Menge an Tritylchlorid als Initiatormenge angegeben, wohl
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wissend, daß nur ein Bruchteil dieser Menge initiierend wirkt. Aufgrund des konstanten
Verhältnisses zwischen Tritylchlorid und KG (mTrityl/mKG = 0.5) und der standardisierten
Versuchsdurchführung ist dabei die eingewogenen Menge an Tritylchlorid stets proportional
zu diesem Bruchteil. Durch den Überschuß an Tritylchlorid konnte davon ausgegangen
werden, im Bereich der Sättigungskonzentration von Tritylium an der KG-Oberfläche zu
liegen99. Der Nachteil bei Verwendung eines Tritylchlorid-Überschusses liegt darin, daß es
neben der Ionisation an der KG-Oberfläche auch zu einer Ionisation im überstehenden
Suspensionsmittel kommt.
Bei Verwendung von DCM oder Dichlorethan (DCE) als Suspensionsmittel wurde daher stets
Tritylium in der überstehenden Lösung detektiert, wobei dessen Konzentration, bei konstanter
Gesamtkonzentration an Tritylchlorid, linear mit der eingesetzten Masse an KG stieg99.
Dieser Effekt ist trotz saubersten Arbeitens unter Wasserausschluss nicht zu vermeiden.
Neben der gewünschten Oberflächenpolymerisation von BVH würde daher ein großer Teil
des Monomeren auch in der überstehenden Lösung polymerisieren. Wie in Kapitel 2.3.2
beschrieben, ist PBVH ein stark vernetztes und daher komplett unlösliches Polymer. Die
Abtrennung und Aufarbeitung des modifizierten Substrates wäre dementsprechend sehr
schwierig bzw. überhaupt nicht möglich. Zudem wirken alle Nebenreaktionen in der
überstehenden Lösung störend auf eine kontrollierte Oberflächenpolymerisation.
Um diese Probleme zu vermeiden, wurde bisher zwischen Initiierung und Polymerisation eine
Aufarbeitung des mit Tritylchlorid beladenen Trägers durch Extraktion mit DCM
durchgeführt99. Durch diese Extraktion wurde der Anteil von am Träger physisorbiertem
Tritylchlorid entfernt, so daß am Ende nur eine Monoschicht der initiierenden Spezies
zurückbleibt. Zudem kommt es bei Verwendung von extrahierten, trityliumbeladenen KG bei
der Polymerisation nicht zur Bildung von HCl-Spuren oder (C6H5)3C+HCl2¯ Ionenpaaren in
der überstehenden Lösung, da der verursachende Protonentransfer nicht mehr stattfindet.
Um den mit diesem zusätzlichen Schritt verbundenen zeitlichen und apparativen Aufwand zu
umgehen, wurde in dieser Arbeit anstelle des für kationische Polymerisationen üblichen,
polaren Lösemittels DCE unpolares Toluol als Suspensionsmittel für die Oberflächen-
polymerisation von BVH gewählt.
Wie Vorversuche zeigten, kam es bei Verwendung von unpolarem Toluol als
Suspensionsmittel nicht zu einer Polymerisation in der überstehenden Lösung100.
In Tab. 4 sind wichtige Polaritätsdaten der verwendeten Suspensionsmittel zusammengestellt.
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Tab. 4: Polaritätsdaten von Löse- bzw. Suspensionsmitteln: Gesamtpolarität des Lösemittels
ET(30), Wasserstoffbrückendonizität a, Wasserstoffbrückenakzeptorfähigkeit b, Dipolari-
tät/Polarisierbarkeit p*, Donorzahl DN und Akzeptorzahl AN; Werte aus Lit. 101
Lösemittel ET  (30) a b p* DN AN
Toluol 33.9 0.00 0.11 0.54 0.1 -
DCM 40.7 0.13 0.10 0.82 1.0 20.4
DCE 41.3 0.00 0.10 0.81 0.0 16.7
Alle Oberflächenpolymerisationen wurden bei 298 K unter Argon durchgeführt, das
Monomer/Träger Verhältnis wurde dabei von [M]/[KG] = 1/10 bis 3 variiert, zudem wurden
verschiedene silikatische Trägermaterialien getestet. Nach Zugabe der entsprechenden Menge
an BVH, gelöst in Toluol, wurde bereits nach wenigen Sekunden eine Entfärbung der mit
Tritylchlorid beladenen KG-Partikel beobachtet. Im weiteren Verlauf der Reaktion trat, je
nach eingesetztem [M]/[KG]-Verhältnis, eine Färbung der gebildeten Hybride von leicht gelb
bis tief braun ein. Um einen möglichst hohen Gehalt an PBVH an der Partikeloberfläche zu
erzielen, wurden alle Ansätze 24 h geschüttelt bzw. gerührt.
Nach Ablauf der Reaktionszeit wurden die Suspensionen zentrifugiert. Im Suspensionsmittel
wurde ausschließlich nicht umgesetztes Monomer nachgewiesen. Die erhaltenen Hybrid-
materialien wurden 48 h am SOXHLET mit Methanol extrahiert, um nicht umgesetztes
Monomer und eventuell gebildete niedermolekulare Nebenprodukte oder Verunreinigungen
zu entfernen. Die Trocknung der Proben erfolgte unter Vakuum bei Raumtemperatur.
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3.1.2 Charakterisierung der PBVH/KG Hybride
Elementaranalyse
Wie bereits in eigenen Vorarbeiten gezeigt werden konnte, sind reine silikatische Träger nicht
in der Lage, die kationische Polymerisation von BVH zu initiieren. Es wurde eine Adsorption
von BVH festgestellt, wobei 80 – 90 mg BVH pro Gramm Hybridmaterial
elementaranalytisch nachgewiesen werden konnten100.
Zur quantitativen Bestimmung der immobilisierten Polymermenge diente die Elementar-
analyse. In den folgenden Ausführungen wird daher stets Bezug genommen auf die mittels
dieser Methode ermittelten Kohlenstoff- und Stickstoffgehalte der Hybride. Es wird bewußt
auf die Angabe einer Pfropfdichte d verzichtet, da die zugrundeliegende kationische
Oberflächenpolymerisation keine „grafting“-Reaktion im Sinne der im Abschnitt 2.1.2
beschriebenen Verfahren darstellt. Es ist aber ohne weiteres möglich, die Pfropfdichte aus den
elementaranalytisch ermittelten C-, N- und H-Anteilen gemäß Gl. [1] zu bestimmen. Der
Sauerstoffanteil des Polymeren kann über das C/O-Verhältnis berechnet werden, welches für
BVH 5.25 beträgt.
÷÷ø
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O)NH(C
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In Tab. 5 sind alle Versuchsansätze zur kationischen Oberflächenpolymerisation von BVH an
KG 60 zusammengefaßt. Die Kohlenstoff- und Stickstoffgehalte sind Mittelwerte aus 3 – 9
Messungen pro [M]/[KG 60]-Verhältnis.
Wie aus Tab. 5 hervorgeht, sind die ermittelten Kohlenstoff- und Stickstoffgehalte gut
reproduzierbar. Ein genauer Blick auf alle durchgeführten Versuche und Analysen zeigt, daß
für die Streuung oftmals die angeführten Minimalwerte verantwortlich sind (Kap. 7.1). Diese
Werte wurden in einem Analysengang der Elementaranalyse bestimmt (markiert mit einem *
in Tab. I). Da diese Werte generell um ca. 3 % (bezüglich des Kohlenstoffgehaltes)
abweichen, kann ein systematischer Fehler bei der Bestimmung der Kohlenstoff- und
Stickstoffgehalte dieses Analysenganges nicht ausgeschlossen werden.
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Tab. 5: Mittel-, Minimal-, Maximalwerte und Standardabweichung s von elementaranalytisch
bestimmten Kohlenstoff- und Stickstoffgehalten der PBVH/KG 60 Hybride für verschiedene
[M]/[KG 60]-Verhältnisse; Suspensionsmittel: Toluol, T = 298 K; t = 24 h; Initiator:
Tritylchlorid/KG 60; n: Versuchsanzahl
[M]/[KG 60] Mittelwert
C (%)    N (%)
Minimalwert
C (%)    N (%)
Maximalwert
C (%)   N (%)
s
C (%)    N(%)
n
1/10 5.86        1.25 2.02        0.51 8.26        1.90 2.93        0.71 4
1/6 8.93        2.07 5.55        1.28 11.71      2.76 3.12        0.74 3
1/3 14.74      3.92 10.18      2.72 18.82      4.76 4.47        1.06 3
1/2 15.28      4.31 10.21      2.96 18.57      5.36 4.46        1.23 3
2/3 16.92      4.81 14.26      4.32 19.04      5.24 2.44        0.46 3
1.0 19.88      5.69 16.66      4.84 22.14      6.45 1.99        0.62 5
2.0 21.60      5.86 16.23      4.67 26.05      6.67 3.26        0.84 9
3.0 25.19      6.80   -              -   -               -   -              - 1
In Abb. 25 sind die jeweiligen Mittelwerte der Kohlenstoff- und Stickstoffgehalte in
Abhängigkeit vom zur Polymerisation eingesetzten[M]/]KG 60]-Verhältnis dargestellt.
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Abb. 25: Abhängigkeit des C-Gehaltes () und des N-Gehaltes () der PBVH/KG 60
Hybridmaterialien vom eingesetzten [M]/[KG 60] Verhältnis; Die durchgezogene Kurve zeigt
die Kohlenstoffgehalte der Hybridmaterialien bei vollständiger Immobilisierung von BVH an
KG 60.
Bei Einsatz kleiner Monomermengen ([M]/[KG 60] < 0.5) erfolgte eine vollständige
Immobilisierung des BVH an der KG 60 Oberfläche. Die erzielten Polymergehalte stehen in
sehr guter Übereinstimmung mit den theoretisch berechneten Maximalwerten (durchgezogene
Kurve in Abb. 25). Eine Erhöhung der eingesetzten Monomermenge führte zu einer Sättigung
der Oberfläche mit Polymer. Der Kohlenstoffgehalt der Hybridmaterialien beträgt in diesem
Bereich 23 – 25 % , was einer Polymermenge von 0.38 – 0.41 g PBVH/g Hybrid entspricht.
Gemäß Gl. [1] ergeben sich Pfropfdichten von 0.58 - 0.67 g Polymer/g KG 60.
Neben KG 60 wurden als weitere Träger LiChrospher, Purospher und Aerosil A 380
modifiziert, die elementaranalytischen Ergebnisse der Analysen der entsprechenden Hybrid-
materialien sind in Tab. 6 aufgelistet.
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Tab. 6: Elementaranalytisch ermittelte Kohlenstoff- und Stickstoffgehalte der PBVH/KG
Hybride für verschiedene Trägermaterialien; Suspensionsmittel: Toluol, T = 298 K, t = 24 h,
Initiator: Tritylchlorid/silikatischer Träger; n: Versuchsanzahl
Träger [M]/[Träger] C-Gehalt (%) N-Gehalt (%) n
LiChrospher Si 60Ò
LiChrospher Si 60Ò
LiChrospher Si 60Ò
Purospher
Aerosil A 300
1/6
1
2
2
1
11.04
21.90
27.93
28.28
25.72
2.68
6.06
7.68
7.11
7.94
2
1
1
3
1
Die erzielten Polymergehalte sind, bei gleichem [Monomer]/[Träger] Verhältnis, relativ
unabhängig vom verwendeten Kieselgeltyp. Da allerdings die Trägermaterialien
unterschiedliche Werte der Partikelgröße, der spezifischen Oberflächengröße und des
spezifischen Porenvolumens aufweisen (Tab. 17, Experimenteller Teil), sowie die genaue
Konzentration an initiierendem Tritylium, welche von der Zahl freier Silanolgruppen abhängt,
nicht bekannt ist, ist ein genauer Vergleich der verschiedenen Trägermaterialien untereinander
fehlerbehaftet.
Elektronenmikroskopie
Die gebildete Polymerschicht umhüllt die KG-Partikel vollständig, wie elektronenmikros-
kopische Aufnahmen zeigen. Die Form der Purospher-Partikel geht durch die Polymerisation
nicht verloren, die gebildeten Hybride sind ebenfalls definiert sphärisch (Abb. 26).
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a) b)
Abb. 26: Rasterelektronenmikroskopische (REM) Aufnahmen von a) Purospher-Partikeln, b)
PBVH/Purospher-Hybridpartikeln (C-Gehalt: 30.36 %; N-Gehalt: 6.98 %); Vergrößerung:
1:5000
Mittels der REM-Aufnahmen ist es möglich, die Dicke der Polymerschicht für die
sphärischen PBVH/Purospher Hybride grob abzuschätzen. Für die in Abb. 26 b) gezeigten
Hybridpartikel beträgt diese ca. 0.9 - 1.0 µm (Ausgangspartikelgröße: 5 µm). Wie in Abb. 26
a) zu erkennen ist, liegen auch noch kleinere und größere Purospher-Partikel vor, allerdings
besitzt die Mehrzahl der Teilchen einen Durchmesser von 5 µm. Diese Möglichkeit der
Schichtdickenbestimmung ist auf die modifizierten Kieselgele nicht anwendbar, da diese
keine reguläre geometrische Gestalt besitzen. Allerdings belegen die REM-Aufnahmen auch
hier eine vollständige Bedeckung der Oberfläche mit Polymer.
Durch die Umhüllung der KG-Partikel werden die Poren des Trägers verschlossen, was in den
REM-Aufnahmen bereits zu erkennen ist und durch Messungen des spezifischen
Porenvolumens der Hybridpartikel belegt wurde (Abb. 27).
BET-Messungen
Messungen der spezifischen Oberfläche und des spezifischen Porenvolumens der
Hybridmaterialien wurden für modifizierte Kieselgele durchgeführt. Die Grundlagen der BET
(BRUNAUER-EMMETT-TELLER) Messung sind in der Literatur beschrieben und werden daher
an dieser Stelle nicht erläutert102. Abb. 27 zeigt die BET-Oberfläche und das spezifische
Porenvolumen in Abhängigkeit vom Polymergehalt (angegeben über % C) der PBVH/KG 60
Hybride.
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Abb. 27: BET-Oberfläche () und spezifisches Porenvolumen () der PBVH/KG 60
Hybridpartikel in Abhängigkeit vom Polymergehalt;  Punkte wurden nicht in lineare
Korrelation einbezogen
Mit zunehmendem Polymergehalt nimmt die spezifische Oberfläche der Hybridmaterialien
ab. Der Korrelationskoeffizient von r = 0.9946 zwischen beiden Größen ist ein Ausdruck der
gut reproduzierbar ablaufenden kationischen Oberflächenpolymerisation von BVH.
Das spezifische Porenvolumen nimmt ebenfalls linear mit steigendem Polymergehalt der
Hybridmaterialien ab. Eine Besonderheit stellen dabei die Hybride mit den höchsten
Polymergehalten (21.88 % und 22.14 % C-Gehalt) dar. Diese Proben weisen in ihrem
Adsorptionsverhalten eine Mikroporosität auf, was aus der Form der N2-Adsorptions-
isothermen eindeutig zu schließen ist. Abb. 28 zeigt die Porenverteilungen von PBVH/KG 60
Hybridmaterialien mit 17.06 % C-Gehalt und mit 22.14 % C-Gehalt. Eine Linearisierung der
BET-Isothermen über den gesamten Messbereich ist daher fehlerbehaftet. Das ermittelte
spezifische Porenvolumen von 0.231 cm3/g für die PBVH/KG 60 Probe mit 22.14 % C ist als
deutlicher Ausreißer in Abb. 27 zu erkennen.
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Abb. 28: Porenverteilung der PBVH/KG 60 Hybridmaterialien mit 17.06 % C-Gehalt und mit
22.14 % C-Gehalt
13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektroskopie
Als wichtigste Methode zur Strukturaufklärung der PBVH/KG Hybride erwies sich die
13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektroskopie. Sie liefert Informationen zu den einzelnen
Strukturelementen der Polymerschicht. Die Abkürzung MAS steht dabei für „Magic Angle
Spinning“. Bei dieser Technik rotiert die Probe mit einem Winkel von 54.73° („magischen
Winkel“) zum externen statischen Magnetfeld, wodurch alle dipolaren Wechselwirkungen
zwischen Kernen mit einem Kernspin I > 0 eliminiert werden. Die Kreuzpolarisationstechnik
(CP) erlaubt die Übertragung der Magnetisierung von Kernen mit hoher Empfindlichkeit und
kurzen Relaxationszeiten (i. A. 1H) auf andere Heterokerne. Diese liegen oftmals mit einer
geringen natürlichen Häufigkeit vor (13C: 1.1 %) und weisen ein kleines gyromagnetisches
Verhältnis auf, so daß deren Relaxationszeiten sehr lang sind. Die CP erhöht somit die
Empfindlichkeit der Signale dieser Kerne und verringert die Scanzeiten.
PBVH wird in der Literatur als quervernetztes und daher unlösliches Polymer beschrieben
(Kap. 2.3.2). Konventionelle NMR-Spektroskopie in Lösung ist daher für PBVH nicht
möglich. In der Literatur wird auf diesen Mangel hingewiesen95 und auf die Synthese von
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löslichen Polymer-Modellverbindungen gesetzt. Die Technik der Festkörper-NMR-
Spektroskopie war zum Zeitpunkt dieser Veröffentlichungen noch nicht etabliert.
In Abb. 29 b) ist exemplarisch das 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum eines PBVH/KG 60
Hybrids nach Methanolextraktion dargestellt. Die Zuordnung der Signale zu den
entsprechenden Strukturelementen ist in Abb. 30 gegeben und erfolgte anhand eines
Vergleichsspektrums vom reinen PBVH, welcher durch kationische Polymerisation
hergestellt wurde [PBVH(kat.), Initiator: Tritylchlorid, Lösemittel: DCE; Abb. 29 a)].
Die Spektren weisen im Wesentlichen den gleichen Signalsatz auf, woraus folgt, daß die
Struktur des PBVH an der KG 60 Oberfläche identisch mit der Struktur vom PBVH(kat.) ist.
Signal 9 bei d ~ 58 ppm wird nur in den 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum der mit Methanol
extrahierten Hybridmaterialien detektiert (Abb. 29 b). Durch Reaktion freier Silanolgruppen
des Kieselgels mit Methanol werden Si-O-CH3-Bindungen gebildet.
Deutlich sind die Signale der Carbonyl-Kohlenstoffatome (8) bei d ~ 160 ppm zu erkennen.
Im Bereich zwischen d ~ 105 - 118 ppm treten Signale mit geringerer Intensität auf, die sich
aufgrund ihrer chemischen Verschiebung -CH=CH- Gruppen (6) zuordnen lassen. Diese
vinylischen Doppelbindungen entstehen infolge von Protonenübertragungsreaktionen
wachsender Polymerketten auf Monomermoleküle, welche dann Methyl-Kopfgruppen (1)
tragen. Das Signal der Methylgruppen ist in den 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektren bei d ~ 17
ppm deutlich zu erkennen. In Abb. 31 ist der Mechanismus dieser Protonenübertragung
dargestellt.
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Abb. 29: 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektren vom a) PBVH(kat.) und vom PBVH/KG 60
Hybrids nach (b) und vor (c) Methanolextraktion (C-Gehalt: 21.13 %)
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Abb. 30: Ausschnitt aus der Struktur vom PBVH(kat.) mit entsprechender Zuordnung der
Signale des 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrums (Abb. 29)
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Abb. 31: Schematische Darstellung des Mechanismus der Protonenübertragung einer
wachsenden Polymerkette auf monomeren BVH
Da pro gebildeter -CH=CH- Gruppe eine Methylgruppe entsteht, folglich beide
Funktionalitäten im Verhältnis 1:1 vorliegen müssten, weist die deutlich niedrigere
Signalintensität der -CH=CH- Gruppen auf ihre Beteiligung an einer konjugierten Struktur
hin (Mesomeriestrukturen III und VI in Abb. 32).
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Abb. 32: Mesomere Grenzstrukturen vom PBVH(kat.)
Die Protonenübertragung stellt die wichtigste und für das Kettenwachstum störendste
Nebenreaktion bei der kationischen Polymerisation von BVH dar. Bei einer radikalischen
Polymerisation von BVH spielt die Protonenübertragung keine Rolle. PBVH, welcher durch
eine radikalische Polymerisation hergestellt wurde [PBVH(rad.)] besitzt demzufolge eine
andere Struktur als PBVH(kat.). In Kap. 3.2.2 werden diese strukturellen Unterschiede sowie
die sich daraus ergebenden Eigenschaften der Polymeren am Beispiel der Adsorption von
Schwermetallsalzen diskutiert.
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Die 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektren der Hybride zeigen im Bereich der chemischen
Verschiebung von d ~ 20 - 50 ppm zwei klar unterscheidbare Signale für die Methylen-
gruppen der Polymerhauptkette (d ~ 38 ppm, 2) und die Methylengruppen des Imidazolidin-
Rings (d ~ 45 ppm, 3). Ein Signal im Bereich von d ~ 55 - 65 ppm resultiert von den tertiären
Kohlenstoffatomen der Polymerhauptkette (4).
Das Signal bei d ~ 82 ppm resultiert von CH2= Kopfgruppen (5), welche im Vergleich zum
Monomer hochfeldverschoben erscheinen.
Die Spektren weisen ein Signal bei d ~ 130 ppm auf (7), welches aufgrund seiner chemischen
Verschiebung nur von aromatischen Kohlenstoffatomen herrühren kann, Es stammt vom
Initiator Tritylchlorid.  Die Intensität dieses Signals in 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektren vor
einer Methanolextraktion ist wesentlich größer, wie in Abb. 29 b) und c) zu erkennen ist.
Durch die Extraktion der Hybride wird physisorbiertes, nicht initiierend wirkendes
Tritylchlorid von der Oberfläche entfernt.
Die 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektren der PBVH/KG 60 Hybride vor der Methanol-
extraktion weisen keine Signale auf, welche auf eine kovalente Anbindung des Polymeren an
die Oberfläche hindeuten (Si-O-C bzw. Si-C-Bindungen). Es kann folglich davon
ausgegangen werden, daß die Haftung des Polymeren ausschließlich eine Folge der starken
Quervernetzung ist. Die silikatischen Partikel werden vom Polymer umhüllt.
Es ist allerdings denkbar, daß ionische Strukturen vorliegen, welche aus einer Verknüpfung
des oberflächengebundenen Trityliums mit freien Silanolgruppen resultieren.
Um diese Vorstellung zu prüfen, wurde ein PBVH/KG 60 Hybrid mit Hexamethyldisilazan
(HMDS) funktionalisiert. HMDS ist ein starkes Hydrophobierungsreagenz und wird als
Haftvermittler in der Mikroelektronik verwendet. Es ist geeignet, die Oberflächenstruktur von
Kieselgelen zu testen, da es definierte Trimethylsilylgruppen an der Oberfläche bildet103. Abb.
33 zeigt das 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum eines PBVH/KG 60 Hybridmaterials nach
Funktionalisierung mit HMDS.
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Das Signal der aromatischen Kohlenstoffatome vom Tritylchlorid bei d ~ 130 ppm (7)  im
13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum des PBVH/KG 60 Hybrids (Abb. 29) ist nach Reaktion
mit HMDS vollkommen verschwunden, wohingegen ein neues, sehr intensives Signal bei d ~
0.88 ppm erscheint (Pfeil in Abb. 33). Aufgrund der Lage des neuen Signals bei d = 0.88 ppm
kann davon ausgegangen werden, daß durch Reaktion von HMDS mit den freien Silanol-
gruppen die entsprechenden Trimethylsilylgruppen gebildet wurden.
-20020406080100120140160180200
ppm
Abb. 33: 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum eines PBVH/KG 60 Hybrids (nicht mit Methanol
extrahiert)  nach Reaktion mit HMDS
O Si(CH3)3
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Thermogravimetrie (TGA)
Das thermische Verhalten der PBVH/KG Hybridmaterialien wurde mittels
Thermogravimetrie untersucht. Abb. 34 zeigt ein entsprechendes Thermogramm bzw.
Differentialthermogramm einer typischen Probe.
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 Abb. 34: Thermogramm/Differentialthermogramm eines PBVH/KG 60 Hybridmaterials
(C-Gehalt: 21.88 %); Heizrate: 10 K/min
Direkte Aussagen zur Polymerstruktur können mittels TGA nicht getroffen werden, da hierfür
eine Kopplung mit einer analytischen Detektionsmethode, z. B. der Massenspektrometrie,
zum Nachweis der abgebauten Fragmente erforderlich ist. Im Temperaturintervall von 28 °C
– 100 °C wird physisorbiertes Wasser abgespalten. Der Polymerabbau beginnt bei 250 °C, mit
zwei ausgeprägten Minima im Differentialthermogramm bei 338 °C und bei 442 °C.
PBVH(kat.) weist damit ein thermisch stabileres Verhalten als lineares PVFA104 bzw.
oligomeres VFA90 auf, was auf die vernetzte Struktur zurückzuführen ist. Der Gesamtmasse-
verlust im Temperaturbereich von 28 °C bis 600 °C beträgt 36.53 % und stimmt damit sehr
gut mit dem elementaranalytisch ermittelten Polymergehalt von 35.75 % PBVH überein.
3.1 Synthese und Charakterisierung von PBVH/KG Hybridmaterialien        62
DRIFT-Spektroskopie
Beim Auftreffen eines Lichtstrahls auf eine pulverförmige Probe wird dieser an den
Phasengrenzen des Materials gestreut. Die Erscheinung heißt diffuse Reflexion und wird in
der DRIFT-(Diffuse Reflection Infrared FOURIER Transform) Spektroskopie zur Analytik von
Proben, welche mittels gewöhnlicher Durchlichtverfahren nicht untersucht werden können,
angewandt. Die resultierenden Infrarotspektren können wie herkömmliche Absorptions-
spektren ausgewertet werden. Die durch 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektroskopie gefundenen
Strukturelemente in PBVH(kat.) und PBVH/KG 60 Hybriden konnten durch DRIFT-
Messungen bestätigt werden. Abb. 35 zeigt exemplarisch das DRIFT-Spektrum eines
PBVH/KG 60 Hybrids.
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Abb. 35: DRIFT-Spektren vom KG 60 und PBVH/KG 60 (C-Gehalt: 21.18 %) Hybridmaterial
Die C=O Valenzschwingung der Harnstoffstruktur erscheint bei 1729 cm-1 (1). Zum
Vergleich: die Carbonyl-Valenzschwingung für Imidazolidin-2-on wird in der Literatur bei
1660 cm-1 und für BVH bei 1715 - 1725 cm-1 angegeben105, 94. Die Elektronendichte der
Stickstoffatome und der Carbonyldoppelbindung im PBVH(kat.) ist durch die Konjugation
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mit vinylischen Doppelbindungen deutlich verringert (Abb. 32). Mit zunehmender
Konjugation im Molekül wird die Absorptionsbande der Ring-Carbonylschwingung zu
größeren Wellenzahlen verschoben. PBVH(kat.) weist daher eine stärker konjugierte Struktur
auf als Imidazolidin-2-on und als das Monomer selbst. Die breite Bande resultiert aus
zusätzlichen Si-O-Valenzschwingungen des Kieselgels, die ebenfalls in diesem Bereich des
Spektrums auftreten.
Die -C=C- Valenzschwingung wird bei 1600 - 1680 cm-1 beobachtet. Die Banden der -C-H-
Valenzschwingung werden bei 2886 cm-1 (symmetrisch, 2) und 2979 cm-1 (asymmetrisch, 3)
detektiert, die zugehörigen Banden der Deformationsschwingung erscheinen bei 1455 cm-1
(4) und 1505 cm-1 (5).
ESCA-Spektroskopie
Electron Spectroscopy for Chemical Analysis (ESCA) ist eine Methode zum qualitativen und
quantitativen Nachweis von Elementen an Oberflächen. Im Fall der X-Ray Photoelectron
Spectroscopy (XPS) erfolgt die Anregung der Probe mit monochromatischer Röntgen-
strahlung. Dabei werden Elektronen aus kernnahen Schalen der Elemente herausgeschlagen.
Die kinetische Energie dieser Photoelektronen ergibt sich als Differenz aus der Energie der
eingestrahlten Photonen und der Ionisierungsenergie des austretenden Elektrons. Die
Photoelektronen werden gemäß ihrer kinetischen Energie separiert und durch einen
Photomultiplier registriert. Als Konkurrenzerscheinung zu diesem Vorgang tritt der
sogenannte AUGER-Prozess auf, bei welchem die durch die ausgetretenen Elektronen
entstandenen Löcher mit Valenzelektronen des Elements aufgefüllt werden. Das austretende
Elektron besitzt dann eine höhere kinetische Energie.
In einem typischem XPS-Übersichtsspektrum eines PBVH/KG 60 Hybrids wurden folgende
Elemente nachgewiesen:
Kohlenstoff: als C 1s Peak,
Stickstoff: als N 1s Peak,
Sauerstoff: als O 1s, O 2s, O KL1 = O KL23L23, O KL2 = O KL1L23 und O KL3 = O
KL1L1 Peaks,
Fluor: als F 1s und O KL1 = O KL23L23 Peaks (Verunreinigung),
Silizium: als Si 2p = Si 2p3/2 und Si 2p1/2 und Si 2s Peaks.
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Aus den Peakflächen in den Übersichtsspektren wurden, unter Berücksichtigung der relativen
Empfindlichkeitsfaktoren, welche die energieabhängigen Spektrometer-Transmissions-
funktionen beinhalten, folgende Elementarverhältnisse bestimmt (Tab. 7):
Tab. 7: Ergebnisse der XPS-spektroskopischen Untersuchungen ausgewählter PBVH/KG 60
Hybride
C-Gehalt
(%)
N-Gehalt
(%)
[C]:[Si] [N]:[Si]* [O]:[Si] [C]:[N] [Si]:[N]*
8.26 1.90 0.6642 0.1119 2.1193 5.9338 8.9334
16.66 4.84 0.9255 0.2056 2.0044 4.5628 4.9662
18.57 5.36 0.9817 0.2351 2.1079 4.1759 4.2537
22.14 6.45 1.1403 0.2584 1.9239 4.4132 3.8702
22.35 6.53 1.0248 0.2469 1.9795 4.1508 4.0502
* charakterisiert das Verhältnis Substrat/Polymerschicht
Abb. 36 zeigt die Korrelation zwischen den elementaranalytisch ermittelten Stickstoffgehalten
und den aus den XPS-Spektren berechneten [N]:[Si]-Verhältnissen.
Die mittels unterschiedlichen Analysenmethoden bestimmten Polymergehalte zeigen eine
sehr gute Übereinstimmung, was in einem Korrelationskoeffizient von r = 0.9290 zum
Ausdruck kommt.
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Abb. 36: Korrelation zwischen elementaranalytisch ermittelten Stickstoffgehalten und den
mittels XPS-Spektroskopie bestimmten [N]:[Si]-Verhältnissen der PBVH/KG 60 Hybride
Zur genaueren Strukturanalyse wurde das C 1s Spektrum entsprechend der Strukturformel
von BVH in drei Komponentenpeaks A, B und C zerlegt (Abb. 37). Die Zuordnung der
gefundenen Bindungsenergien (BE) der einzelnen Komponentenpeaks zu den entsprechenden
Strukturelementen ist in Abb. 37 dargestellt.
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Abb. 37: C 1s Spektrum eines PBVH/KG 60 Hybrids (C-Gehalt: 22.35 %) mit Zuordnung der
Komponentenpeaks zu den entsprechenden Struktureinheiten im PBVH
Die Flächenverhältnisse der Komponentenpeaks sollten sich wie [A]:[B]:[C] = 2:4:1
verhalten, wie der vereinfachte Ausschnitt der PBVH(kat.) Struktur in Abb. 37 nahelegt.
Gefunden wurde gegenüber B ein deutlicher Überschuß an Kohlenwasserstoffen CxHy
(Komponentenpeak A) und C=O Bindungen (Komponentenpeak C). Der Überschuß an A
spiegelt den hohen Anteil an Methyl-Kopfgruppen im kationischen Polymer wieder.
Zusätzliche Kohlenwasserstoffkontamination führen ebenfalls zu einer Erhöhung des Anteils
von A. Der Überschuß an C kann nicht eindeutig geklärt werden. Bei der BE von C werden
neben der Harnstoffgruppe (N-C(O)-N) auch andere Carbonylverbindungen erwartet106.
Deutlich ist eine Peakverbreiterung von C zu beobachten, die auf eine chemisch
unterschiedliche Umgebung des Carbonyl-Kohlenstoffs schließen läßt (Abb. 32).
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C
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3. 2 Eigenschaften von PBVH/KG Hybridmaterialien
Eine wesentliche Motivation dieser Arbeit lag in der Untersuchung der Eigenschaften der
synthetisierten Hybridmaterialien. Im folgenden Kapitel wird daher im ersten Abschnitt auf
die Möglichkeit einer chemischen Modifizierung durch polymeranaloge Reaktionen an
PBVH/KG Hybriden eingegangen. Im zweiten Abschnitt des Kapitels werden Arbeiten zur
Adsorption von Metallsalzen, welche für katalytische Prozesse von Interesse sind, an den
Hybriden vorgestellt. Eine quantitative Beschreibung dieser Adsorptionsprozesse wird
gegeben, welche am Ende in einer modellhaften Vorstellung der Metallsalzadsorption an den
Hybriden mündet. Eine Funktionalisierung der Hybride mit Goldnanopartikeln wird im
letzten Abschnitt vorgestellt.
3.2.1 Chemische Modifizierung
Die Säure- und Basestabilität des PBVH, sowie dessen hohe Vernetzungsdichte sind
wesentliche Voraussetzungen der chemischen und thermischen Stabilität der PBVH/KG 60
Hybridmaterialien. Es ist daher schwierig, nachträgliche Modifizierungen durch polymer-
analoge Reaktionen am PBVH vorzunehmen, wie in eigenen Vorarbeiten gezeigt werden
konnte100. Erfolgreiche Modifizierungen sind nur unter drastischen Reaktionsbedingungen
möglich.
Das Guanidinium-Ion (Abb. 39) stellt das Iminium-Analogon des Harnstoffs dar und spielt in
der Natur als funktioneller Bestandteil der Aminosäure Arginin aufgrund des starken
basischen Charakters eine große Rolle. Als denaturierendes Agens wird es, ebenso wie
Harnstoff selbst oder Natriumdodecylsulfat, in der Polypeptid-Analytik eingesetzt 107.
C
O
NH2 H2N C
NH2
NH2H2N
Harnstoff Guanidinium-Ion 
Abb. 39: Vergleich der Strukturen von Guanidinium-Ion und Harnstoff
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Erst durch Aktivierung des Imidazolidin-2-on Ringes mittels Triphosgen und nachfolgender
Umsetzung mit tert.-Butylamin war es möglich, einen Teil der Carbonylfunktionen des
PBVH(kat.) in die entsprechenden Iminiumstrukturen umzuwandeln (Abb. 40).
CH CH2 CH CH2
N
N
O Cl3C O C
O
O CCl3
1.)
H2N2.)
1
2
CH2 CH CH2 CH
N
N
N
Abb. 40: Aktivierung des Imidazolidin-2-on Ringes des PBVH(kat.) durch Triphosgen und
nachfolgende Umsetzung mit tert.-Butylamin
Im 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum eines derart modifizierten PBVH/KG 60 Hybrids
werden bei d ~ 28 ppm die entsprechenden Signale der -CH3-Gruppen vom tert.-Butylium (1)
und bei d ~ 156 ppm die Signale der -C=N-Gruppen (2) detektiert (Abb. 41).
Abb. 41: 13C{1H}-CP-MAS-NMR Spektrum eines PBVH/KG 60 Hybrids nach Aktivierung
mittels Triphosgen und Modifizierung mit tert.-Butylamin (C-Gehalt: 21.96 %)
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Aufgrund der Heterogenität der Reaktionsmischung war eine vollständige Umsetzung nicht
möglich.
Durch den geringen Modifizierungsgrad  der PBVH/KG 60 Hybride mit Guanidinium-
gruppen ergaben sich keine gravierenden Änderungen der Oberflächeneigenschaften der
PBVH/KG 60 Hybride, wie Zetapotent ialmessungen in Abhängigkeit des pH-Wertes
wässriger Suspensionen der Hybridmaterialien zeigen (Abb. 42).
Der isoelektrische Punkt (IEP) von PBVH/KG 60 Hybriden liegt bei pH ~ 4.8 und ist damit
im Vergleich zum unmodifiziertem KG 60 (IEP: pH ~ 3) deutlich zum basischen Bereich
verschoben. Die maximalen Potentiale steigen durch die Modifizierung stark an, die
Kurvenform ist typisch für Oberflächen, welche keine dissoziationsfähigen Gruppen
aufweisen. Die Ladungsverhältnisse werden über Ionenadsorption eingestellt.
Eine Modifizierung des Imidazolidin-Ringes zu den entsprechenden Guanidiniumstrukturen
bewirkt eine leichte Erhöhung des IEP und einen weiteren Anstieg des Potentials, allerdings
liegt dieses Ergebnis innerhalb der Fehlergrenzen der Messung und ist daher kein Beleg für
eine signifikante Änderung der Oberflächeneigenschaften durch die Modifizierung.
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Abb. 42: Abhängigkeit des Zetapotentials von KG 60 () und PBVH/KG 60 Hybridmaterial
vor () und nach  () Modifizierung mit Triphosgen und tert.-Butylamin vom pH-Wert einer
0.001 M KCl-Lösung
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3.2.2 Metallsalzadsorption
Die Abtrennung von Schwermetall-Ionen spielt in der Aufreinigung verschmutzter Abwässer
eine bedeutende Rolle108, 109. Die Anwendung von Polymer/KG Hybridmaterialien zu diesem
Zweck ist aufgrund der großen Oberfläche, der definierten Porengröße und -form des
silikatischen Trägers, sowie der spezifischen Bindungsmöglichkeiten für Schwermetall-Ionen
an geeigneten Polymerschichten sinnvoll. Die Effektivität solcher Polymerschichten zur
Adsorption beruht auf der Komplexierung der Metallionen durch geeignete Liganden des
Polymeren, welches an der Oberfläche immobilisiert vorliegt110, 111. In der Literatur wurden
thiol- und aminofunktionalisierte, gelförmige Hybride zur Abtrennung von Schwermetall-
Ionen aus Wasser beschrieben112.
Eine Kombination von Harnstoffderivaten und silikatischen Partikeln, welche zur Metall-
ionenadsorption geeignet ist, wurde von SANTOS und AIROLDI vorgestellt 113. Dabei wurden
Methylharnstoff und 1,3-Dimethylharnstoff über einen homogenen und einen heterogenen
Syntheseweg an silikatischen Oberflächen immobilisiert114. Die resultierenden
Hybridmaterialien waren in der Lage, Schwermetallkationen aus organischen Lösungen zu
extrahieren113.
Unmodifizierte silikatische Oberflächen (KG 60, Aerosil oder LiChrospher) und PBVH(kat.)-
Harze sind nicht in der Lage, die Metallionensalze CoCl2, CoI2, CuCl2 und FeCl3 zu
adsorbieren. Im Gegensatz dazu wurde festgestellt, daß diese Salze an PBVH/KG Hybriden
und an PBVH(rad.)-Harzen sehr gut adsorbieren. Diese qualitativen Ergebnisse sind in Tab. 8
zusammengestellt.
3.2 Eigenschaften von PBVH/KG Hybridmaterialien     72
Tab. 8: Qualitative Ergebnisse der Adsorption von CoCl2, CoI2, CuCl2 und FeCl3 aus
acetonischen Lösungen bei T = 298 K
Material, Adsorbens Beobachtung
unmodifizierte KG-Partikel keine Adsorption
PBVH(kat.)-Harz keine Adsorption
PBVH(rad.)-Harz Adsorption
PBVH/KG 60 Hybrid Adsorption abhängig vom Polymergehalt
Das gegensätzliche Adsorptionsvermögen von PBVH(kat.)- und PBVH(rad.)-Harzen zeigt
deutlich, daß strukturelle Unterschiede bei den Polymeren vorliegen.
Abb. 43 zeigt ein typisches 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum vom PBVH(rad.)-Harz.
Das am stärksten tieffeldverschobene Signal bei d ~ 161 ppm resultiert von den Kohlenstoff-
atomen der Carbonylgruppe. Wie im 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum vom PBVH(kat.)-
Harz (Abb. 29 a), sind die Signale der Methylengruppen der Polymerhauptkette (d ~ 38 ppm)
und des Imidazolidin-Rings (d ~ 46 ppm)  deutlich voneinander zu unterscheiden.
Eine intensitätsschwache Bande im Bereich der chemischen Verschiebung von  ~ 100 – 120
ppm stammt von Kohlenstoffatomen vinylischer Doppelbindungen welche durch Abbruch-
reaktionen (Disproportionierung) gebildet wurden. Ein wesentlicher Unterschied zum
13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum vom PBVH(kat.)-Harz liegt darin, daß im PBVH(rad.)-
Harz keine Methyl-Gruppen detektiert wurden. Ein Vergleich beider Spektren (Abb. 29 und
43) zeigt diesen Unterschied deutlich. Die im Verlauf der kationischen Polymerisation von
BVH dominierende, strukturbildende Protonenübertragung spielt bei einer radikalischen
Polymerisation keine Rolle, dementsprechend besitzen PBVH(rad.)-Harze eine andere
Struktur der Polymerhauptkette als PBVH(kat.)-Harze.
Ein Ausschnitt aus dieser Struktur, mit entsprechender Zuordnung der Signale des 13C{1H}-
CP-MAS-NMR-Spektrums, ist in Abb. 44 dargestellt.
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Abb. 43: 13C{1H}-CP-MAS-NMR Spektrum vom PBVH(rad.)-Harz
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Abb. 44: Ausschnitt aus der Struktur vom PBVH(rad.)-Harz
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Der Imidazolidin-2-on Ring ist ein Chelatligand und sollte demzufolge Metallionen gut
komplexieren. Sowohl der Amid-Stickstoff als auch der Carbonyl-Sauerstoff können an einer
solchen Komplexierung beteiligt sind. Aufgrund der strukturellen Unterschiede von
PBVH(kat.)- und PBVH(rad.)-Harzen sind die elektronischen Verhältnisse in den jeweiligen
Imidazolidin-Ringen verschieden (Abb. 32 und 45). Abb. 45 zeigt mögliche Resonanz-
strukturen in PBVH(rad.)-Harzen. Die mesomere Grenzstruktur II bewirkt eine Verringerung
der Elektronendichte am Amid-Stickstoff. Dieser Effekt wird durch die gleichzeitige
Erhöhung der Elektronendichte am Carbonyl-Sauerstoff kompensiert.
CH N N
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Abb. 45: Mesomere Grenzstrukturen im PBVH(rad.)-Harz
In PBVH(kat.)-Harzen ist die Situation komplizierter, wie in Abb. 32 bereits dargestellt
wurde. Die in Konjugation zum Ring stehende Vinyldoppelbindung konkurriert mit dem
Carbonyl-Sauerstoff um das freie Elektronenpaar am Stickstoffatom. Infolgedessen ist die
Elektronendichte des Amid-Stickstoffs und des Carbonyl-Sauerstoffs (mithin die
Elektronendichte des Imidazolidin-2-on Rings) und damit die Basizität in PBVH(kat.)-Harzen
niedriger als in PBVH(rad.)-Harzen. PBVH(kat.)-Harze sind daher nicht in der Lage,
Metallionen zu adsorbieren. Obwohl die Struktur des PBVH in den Hybridmaterialien
identisch mit der von PBVH(kat.)-Harzen ist, wie die 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektren
belegen (Abb. 29), wurde an den Hybridmaterialien eine, vom Polymergehalt abhängige,
Metallsalzadsorption beobachtet (Tab. 8). Um diesen interessanten Fakt näher zu untersuchen,
wurden quantitative Adsorptionsmesssungen durchgeführt.
Der Adsorptions/Desorptions-Prozess an der Grenzfläche fest/flüssig (Hybridmaterial/
Salzlösung) wird durch die am Hybridmaterial adsorbierte Stoffmenge an Kationen nf, welche
gemäß Gl. [2] berechnet werden kann, charakterisiert.
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nf = (ni – ns)/m [2]
In Gl. [2] sind ni und ns die Stoffmengen der Kationen in der Ausgangslösung und im
Gleichgewicht, m ist die Masse des zur Adsorption verwendeten Hybridmaterials. Die
Stoffmengen ni und ns wurden durch UV/Vis-Spektroskopie aus der Ausgangslösung bzw. der
überstehenden Lösung nach 24 h Adsorptionszeit mittels einer Eichkurve, basierend auf dem
LAMBERT-BEER´schen Gesetz, bestimmt (Einzelheiten siehe Experimenteller Teil und Kap.
7.2).
In Abb. 46 sind charakteristische UV/Vis-Spektren von CoCl2 gelöst in Aceton (a), adsorbiert
am PBVH/KG 60 Hybrid (b) und adsorbiert am PBVH(rad.) (c) dargestellt.
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Abb. 46: UV/Vis-Spektren von (a) 0.01 M CoCl2/Aceton Lösung, gemessen in Transmission;
(b) CoCl2/PBVH/KG 60 Hybrid Partikeln (C-Gehalt: 17.1 %), gemessen in Reflexion;
(c) CoCl2/PBVH(rad.), gemessen in Reflexion
Die Absorptionsbande für Co2+-Kationen bei l = 676 nm ist in allen UV/Vis-Spektren
deutlich erkennbar, wobei die Adsorbate eine Bandenverbreiterung aufweisen.
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Die Adsorptionsisothermen für Co2+, Cu2+ und Fe3+ an ausgewählten PBVH/KG 60
Hybridmaterialien sind in Abb. 47 dargestellt. Die Isothermen weisen für die untersuchten
Metallsalze eine qualitative Ähnlichkeit auf. Unterschiede sind im quantitativen Verhalten
bezüglich der adsorbierten Stoffmenge (Sättigungsstoffmenge ns) zu erkennen. Desweiteren
muß beachtet werden, daß die Fe3+-Adsorption an einem Hybridmaterial mit höherem
Polymergehalt untersucht wurde, da eine Adsorption am entsprechenden Hybrid mit 9.48 %
Kohlenstoffgehalt keine nach dem LANGMUIR-Modell analytisch auswertbare Adsorptions-
isotherme ergab. Die Diskussion zur Adsorption von FeCl3 an PBVH/KG Hybriden erfolgt
daher gesondert.
Abb. 47: Adsorptionsisothermen von CoCl2 () und CuCl2 () an PBVH/KG 60 Partikeln (C-
Gehalt: 9.48 %) und von FeCl3 () an PBVH/KG 60 Partikeln (C-Gehalt: 22.14 %) aus
Acetonlösungen bei 298 K
Im betrachteten Konzentrationsintervall (verdünnte Lösungen) konnte die Adsorption von
CoCl2 und CuCl2 mit dem LANGMUIR-Modell beschrieben werden.
Abb. 48 zeigt exemplarisch eine Adsorptionsisotherme von CoCl2 an PBVH/KG 60
Hybridpartikeln.
Für CuCl2 wurden analoge Isothermen aufgenommen, wie die Messergebnisse (Kap. 7.2)
belegen.
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Gemäß Gl. [3] kann die LANGMUIR-Adsorptionsisotherme in einer linearisierten Form
geschrieben werden.
bn
1
n
c
n
c
ss
s
f
s += [3]
In Gl. [3] sind cs die Kation-Konzentration in der überstehenden Lösung im Gleichgewicht
mit dem Feststoff, ns die adsorbierte Sättigungsstoffmenge an Kationen pro Gramm
Hybridmaterial und b eine Konstante, welche die Wechselwirkung zwischen Gelöstem
(Kationen) und Oberfläche (PBVH/KG 60) widerspiegelt.
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Abb. 48: Adsorptionsisotherme von CoCl2 an PBVH/KG 60 Hybridpartikeln (C-Gehalt: 19.59
%); Lösemittel: Aceton; T = 298 K; Die Gerade stellt die linearisierte Form der LANGMUIR-
Adsorptionsisotherme lt. Gl. [3] dar.
Aus der linearisierten Form der LANGMUIR-Isotherme (cs/nf vs. cs) wurden die Werte für ns
und b bestimmt. In Tab. 9 sind diese Werte für die untersuchten Kombinationen aus
Metallsalzen und PBVH/KG 60 Hybridmaterialien aufgelistet.
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Tab. 9: Adsorbierte Sättigungsstoffmengen ns, Wechselwirkungskonstanten b und
Korrelationskoeffizienten r der linearisierten LANGMUIR-Isothermen für die Adsorption von
CoCl2, CuCl2 und FeCl3 an PBVH/KG 60 Hybriden aus Acetonlösungen bei T = 298 K
C-Gehalt
(%)
CoCl2 CuCl2 FeCl3*
ns / ×10-4
(mol/g)
b / ×103
(l/mol)
r ns / ×10-4
(mol/g)
b / ×103
(l/mol)
r ns / ×10-4
(mol/g)
b / ×103
(l/mol)
r
5.11
8.26
9.48
15.29
17.06
18.57
19.59
21.88
22.14
1.35
3.97
3.52
4.27
6.81
5.01
4.20
2.42
3.25
0.08
0.08
0.28
0.14
0.11
0.33
0.15
0.13
0.11
0.99
0.98
0.99
0.99
0.99
0.99
0.98
0.98
0.98
-
-
4.29
-
7.54
4.75
-
-
3.37
-
-
0.12
-
0.08
0.12
-
-
0.08
-
-
0.98
-
0.97
0.98
-
-
0.96
-
-
-
-
-
-
-
-
0.73
-
-
-
-
-
-
-
-
6.32
-
-
-
-
-
-
-
-
0.99
* Eine sinnvolle Interpretation der Adsorption von Fe3+-Kationen mittels des LANGMUIR-
Modells ist nur für Hybridmaterialien mit Kohlenstoffgehalten > 20 % möglich, andernfalls
ergeben sich schlechte Korrelationen.
Generell kann eine Abnahme der adsorbierten Sättigungsstoffmenge ns in der Reihenfolge
Cu2+ > Co2+ > Fe3+ festgestellt werden. Die Werte der Wechselwirkungskonstanten b liegen
für Cu2+ und Co2+ in derselben Größenordnung. Für Fe3+-Ionen sind die Werte von b dagegen
deutlich größer, was auf einen anderen Adsorptionsmechanismus hindeutet.
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Wie aus Tab. 9 hervorgeht, ist die adsorbierte Sättigungsstoffmenge ns abhängig vom
Polymergehalt der PBVH/KG 60 Hybridmaterialien. Dieser Zusammenhang ist in Abb. 49 am
Beispiel der Adsorption von CoCl2 und CoI2 dargestellt.
Mit steigendem Polymergehalt der Hybridmaterialien nimmt der Wert von ns zu, bis zum
Erreichen eines Maximums bei ca. 14 - 17 % Kohlenstoffgehalt. Eine weitere Erhöhung des
Polymergehaltes führt zu einer signifikanten Abnahme der adsorbierten Sättigungs-
stoffmenge. Diese Abhängigkeit wurde auch für die Adsorption von Cu2+-Ionen festgestellt.
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Abb. 49: Abhängigkeit der adsorbierten Sättigungsstoffmenge ns vom Polymergehalt des
Hybridmaterials für die Adsorption von CoCl2 () und CoI2 () an PBVH/KG 60 Partikeln
aus Acetonlösungen bei 298 K; Die durchgezogene Kurve ist eine GAUSS-Korrelation der
Messwerte und soll das Auge des Betrachters führen.
Die Abnahme der BET-Oberfläche der Hybridmaterialien mit steigendem Polymergehalt
(Abb. 27) kann nicht als Erklärung dieses Effekts herangezogen werden, da dadurch ein
Sättigungsverhalten der adsorbierten Metallsalze zu erwarten wäre.
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Die Maximumskurve resultiert aus zwei kooperativen Effekten, welche den Einfluß der
Restsilanolgruppen der KG 60 Oberfläche und den der PBVH(kat.)-Schicht wiederspiegeln.
Restsilanolgruppen der KG 60 Oberfläche sind in der Lage, Wasserstoffbrückenbindungen
zum Gegenion (Halogenid: Cl¯,  I¯) zu bilden und damit die Adsorption der Metallsalze zu
unterstützen. Auf diesem Weg wird die Abnahme der Elektronendichte des Imidazolidin-2-on
Rings im PBVH(kat.) durch die Elektronendichte des Chlorid-Anions kompensiert. Dieser
kooperative Effekt befähigt die Hybridmaterialien Metallionen zu adsorbieren, was an den
jeweils einzelnen Komponenten [PBVH(kat.)-Harz, KG 60] nicht erfolgt. Eine Erhöhung des
Polymergehaltes führt zu einer Verringerung der Zahl verfügbarer, freier Restsilanolgruppen,
wodurch die Möglichkeit der Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen eingeschränkt
wird. Ist die KG-Oberfläche mit Polymer gesättigt, verhalten sich die Hybridmaterialien wie
PBVH(kat.)-Harze, d. h. es findet keine Metallsalzadsorption statt.
Um den Einfluß des Gegenions auf die Adsorption der Metallsalze zu belegen, wurden
Versuche mit CoI2 durchgeführt. Iodid bildet deutlich schwächere Wasserstoffbrücken-
bindungen aus als Chlorid. Die Gleichgewichtskonstanten Kc der Komplexbildung zwischen
Tetraethylammonium-Halogeniden und Phenol in DCM (Abb. 50) betragen für Cl¯, I¯ und I3¯
500 l/mol, 30 l/mol und 1.5 l/mol115.
(C2H5)4N     X HO+ (C2H5)4N     X HO
Kc
Abb. 50: Komplexbildung von Tetraethylammonium-Halogeniden und Phenol
Wie in Abb. 49 zu erkennen ist, sind die adsorbierten Sättigungsstoffmengen ns für CoI2
deutlich niedriger als für CoCl2.
I3¯-Ionen werden durch Luftoxidation von Iodid leicht gebildet. Im UV/Vis-Spektrum einer
CoI2/Aceton Lösung konnte eine entsprechende Absorptionsbande bei l = 365 nm I3¯-Ionen
zugeordnet werden. Die Intensität dieser Bande blieb nach Zugabe von PBVH/KG 60
Hybridmaterial zu der Lösung unverändert, d. h. Salze mit I3¯-Ionen adsorbieren nicht an
PBVH/KG 60 Hybridpartikeln.
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Die Adsorption von FeCl3 konnte in den meisten Fällen nicht quantitativ mittels des
LANGMUIR-Modells beschrieben werden. Ausnahmen bildeten Hybridmaterialien mit hohem
Polymergehalt (Kohlenstoffgehalt > 20 %) (Tab. 9).
Zum qualitativen Verständnis der Adsorptionsprozesse wurden ESR (Electron Spin
Resonance)-Spektren der Adsorbate aufgenommen.
Abb. 51 zeigt ein typisches ESR-Spektrum eines Co2+/PBVH/KG 60 Adsorbates.
Co2+-Ionen können an den Amid-Stickstoff- oder an den Carbonyl-Sauerstoffatomen des
PBVH komplexiert werden. Da die chemische Umgebung des Carbonyl-Sauerstoffs
verschieden von der des Amid-Stickstoffs ist, müsste eine Koordination an beiden Atomen
zwei unterschiedliche  Signale im ESR-Spektrum liefern.
Im ESR-Spektrum (Abb. 51) ist aber nur ein Signal zu erkennen, was aufgrund des
berechneten g-Wertes von 2.0053 Co2+-Ionen zugeordnet werden kann.
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Abb. 51: ESR-Spektrum vom CoCl2 adsorbiert an PBVH/KG 60 Hybridpartikeln
Das ESR-Spektrum eines Cu2+/PBVH/KG 60 Hybrids weist ebenfalls nur ein Signal mit dem
für Cu2+-Ionen typischen g-Faktor von 2.0038 auf. In Zusammenhang mit den qualitativ
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ähnlichen Adsorptionsisothermen für CoCl2 und CuCl2 deutet dies auf einen analogen
Adsorptionsmechanismus bei beiden zweiwertigen Metallsalzen hin.
Die Adsorption der Fe3+-Ionen findet an zwei qualitativ unterschiedlichen Adsorptionsplätzen
statt. Dieses Ergebnis kann aus den in Abb. 52 gezeigten ESR-Spektrum durch das Auftreten
von zwei Signalen gezogen werden.
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Abb. 52: ESR-Spektrum vom FeCl3 adsorbiert an PBVH/KG 60 Hybridpartikeln
Die ermittelten g-Faktoren von 4.276 und 2.141 deuten auf das Vorliegen eines High-Spin
und eines Low-Spin Fe3+-Komplexes hin. Die Kationen sind entweder an den Amid-
Stickstoffatomen und an den Carbonyl-Sauerstoffatomen koordiniert oder es existieren zwei
unterschiedliche Komplexsymmetrien an einem Adsorptionszentrum.
Die aufgenommenen Adsorptionsisothermen von FeCl3 resultieren aus Überlagerungen dieser
unterschiedlichen Adsorptionsvorgänge. Da die Bildung einer definierten Monolage eine
Voraussetzung zur Anwendung des LANGMUIR-Modells für die quantitative Beschreibung
von Adsorptionsvorgängen darstellt, ist dieses Modell daher nur begrenzt geeignet, die
Adsorption von Fe3+-Ionen an PBVH/KG Hybriden quantitativ zu beschreiben.
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3.2.3 Adsorption von Goldclustern
Die Verknüpfung nanometergroßer, kolloidaler Goldpartikel mit organosilanmodifizierten
Substraten stellt eine generelle Möglichkeit zur Synthese goldmodifizierter Oberflächen mit
gut definierter Nanostruktur dar116, 117. Ein weitverbreitetes System zur Immobilisierung von
Goldnanopartikeln sind dabei aminoalkylalkoxysilanmodifizierte KG-Partikel118, 119.
Goldmodifizierte Substrate finden u. a. Anwendung in der RAMAN-Spektroskopie (Surface-
Enhanced RAMAN Spectroscopy) 120, 121, beim Aufbau elektrochemisch aktiver Oberflächen122
und bei der Entwicklung elektrisch leitfähiger Nanopartikel („molekulare Drähte“, „Quantum-
Dots“)123, 124. Ein anderes wichtiges Anwendungsfeld für goldmodifizierte Substrate ist die
Katalyse. Um die katalytische Aktivität von Palladium oder Platin zu erhöhen, wird oftmals
Gold zugesetzt125. Nanometergroße Goldpartikel wirken katalytisch in Elektronentransfer-
Reaktionen bei der Bildung von Wasserstoff126 und zeigen eine hohe Reaktivität gegenüber
Sauerstoff (Oxidationskatalyse)127.
Die Verwendung stickstoffhaltiger Polymerer zur Stabilisierung kolloidaler Goldlösungen
wurde in der Literatur beschrieben. Als Stabilisatoren kamen dabei Homopolymere (z. B.
Poly-(1-vinylpyrrolidon) 128), Blockcopolymere (z. B. PS-b-PVP129) und kationische
Polyelektrolyte (z. B. Poly-DADMAC 130) zum Einsatz.
Bei Zugabe von PBVH/KG Hybridpartikeln zu wäßrigen Gold(III)-chloridlösungen erfolgte
eine Adsorption und Reduktion der Au3+-Ionen, was an der Verfärbung der farblosen
PBVH/KG Partikel nach violett bzw. rot zu erkennen war (Abb. 53).
Die Absorptionsbande bei 529 nm ist typisch für kolloidales Gold und wird durch eine
kollektive Anregung der Leitungselektronen hervorgerufen. Dieser Effekt wird als
Oberflächenplasmonresonanz (OPR) bezeichnet. Das Auftreten einer OPR-Absorption ist ein
eindeutiger Hinweis auf das Vorliegen nanometergroßer Goldpartikel an der Oberfläche der
PBVH/KG Hybridmaterialien131. Die genaue Wellenlänge der OPR-Absorption ist dabei
abhängig von der Partikelgröße und -form, den optischen und elektrischen Eigenschaften des
Lösemittels, der Brechzahl des Adsorbates und dem interpartikulären Abstand der
Goldpartikel132. Häufig findet man eine Doppelbande für die OPR-Absorption im UV/Vis-
Spektrum (Abb. 53).
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Abb. 53: UV/Vis-Spektrum eines goldmodifizierten PBVH/KG 60 Hybridmaterials (C-Gehalt:
18.57 %, N-Gehalt: 5.36 %; [Au]:[N] = 0.0352 lt. XPS)
Die beobachtete Doppelbande resultiert aus der optischen Anregung eines longitudinalen
Modus und eines transversalen Modus parallel und senkrecht zur Achse des elektro-
magnetischen Feldes129.
Gemäß der Theorie von MIE und DRUDE ist es möglich, aus der Halbwertsbreite der OPR-
Absorptionsbande Aussagen über die Partikelgröße und die Polydispersität der Goldteilchen
zu gewinnen127.
Der Durchmesser der Goldcluster d ergibt sich aus Gl. [4], in welcher nf die FERMI-
Geschwindigkeit (für Gold: 1.39×108 cm/s) und Dv1/2 die Halbwertsbreite der OPR-
Absorptionsbande (in s-1) darstellt133, 134.
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Aus dem berechneten Durchmesser der Goldcluster kann die Anzahl der einzelnen Atome
NAu im Cluster mittels Gl. [5] bestimmt werden, in welcher rAu die Dichte von Gold im
Festkörper (59 Atome/nm3) ist135.
3
AuAu d6
ð
ñN ××= [5]
In Abb. 54 ist die Abhängigkeit der Goldclustergröße vom Polymergehalt der PBVH/KG 60
Hybridmaterialien (elementaranalytisch ermittelter Stickstoffgehalt) dargestellt (Tab. 10). Mit
steigendem Polymergehalt wurde eine Zunahme des Durchmessers der Golcluster gefunden.
In Übereinstimmung mit der Literatur wurde eine deutliche Bandenverbreiterung der OPR-
Absorptionsbande mit abnehmender Goldclustergröße beobachtet129, wobei die Hybrid-
materialien mit den niedrigsten Polymergehalten (2.02 % und 5.55 % C-Gehalt) keine
Doppelbande aufwiesen.
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Abb. 54: Abhängigkeit des Durchmessers der Goldcluster vom Polymergehalt der PBVH/KG
60 Hybridmaterialien; (·) Messpunkt wurde nicht in die lineare Korrelation einbezogen
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Zur quantitativen Bestimmung der an der Oberfläche der Hybride adsorbierten Goldmenge
wurden XPS-Untersuchungen durchgeführt. In Tab. 10 sind die entsprechenden Ergebnisse,
zusammen mit den elementaranalytisch ermittelten Polymergehalten und den durch
Auswertung der UV/Vis-Spektren laut Gl.[4] und [5] ermittelten Werten, zusammengestellt.
Tab. 10: Mittels XPS bestimmte Elementarverhältnisse [Au]:[Si] und [Au]:[N], UV/Vis
spektroskopisch ermittelte Wellenlängen lmax und Halbwertsbreiten Dw1/2 der OPR-
Absorptionsbanden der Au/PBVH/KG 60 Hybridpartikel; c(AuCl3) = 2*10
-4 M; d und NAu
wurden mittels Gl. [4] und [5] berechnet
C-Gehalt
(%)
N-Gehalt
(%)
[Au]:[Si]* [Au]:[N]# lmax (nm) Dw1/2
(1013 s-1)
d (nm) NAu
2.02 0.76 - - 531 11.1 8 15 817
5.55 1.16 - - 523 18.4 13 67 870
8.26 1.90 0.0043 0.0383 403; 518 10.8; 5.67 37 1 564 789
16.66 4.84 0.0211 0.1196 419; 534 3.97; 6.77 56 5 425 187
18.57 5.36 0.0083 0.0352 419; 529 3.48; 6.57 61 7 011 971
22.14 6.45 0.0148 0.0573 423 ; 530 9.69; 6.89 35 1 324 509
22.35 6.53 0.0128 0.0520 430; 530 2.96; 6.48 69 101 484 018
* charakterisiert das Verhältnis Susbstrat/Polymerschicht
# charakterisiert das Verhältnis Polymerschicht/Goldcluster
Zur Bestimmung der in Tab. 10 aufgeführten Elementarverhältnisse wurden die Peakflächen
in den hochaufgelösten XPS Au 4f Spektren der Hybridmaterialien ausgewertet. Abb. 55 zeigt
ein repräsentatives XPS-Spektrum eines goldmodifizierten PBVH/KG 60 Hybrids. Die
Aufspaltung des Au 4f Peaks in die Au 4f7/2 und Au 4f5/2 Komponentenpeaks ist deutlich zu
erkennen. Die Peaklage des Au 4f7/2 Peaks stimmt mit einer Bindungsenergie BE = 84.00 eV
exakt mit dem Literaturwert überein136, 137. Dies gilt auch für die Aufspaltungskonstante von
DBEexp = 3.67 eV136, 137
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Eine Korrelation zwischen Polymergehalt der Hybride und adsorbierter Goldmenge konnte
nicht nachgewiesen werden. Eine Variation der Konzentration der eingesetzten AuCl3-Lösung
bei Adsorption an PBVH/KG 60 Hybriden mit konstantem Polymergehalt führte ebenfalls
nicht zu einer Korrelation zwischen eingesetzter und adsorbierter Goldmenge.
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Abb. 55: XPS Übersichtsspektrum von goldmodifizierten PBVH/LiChrospher Hybridpartikeln
(C-Gehalt: 30.36 %; c(AuCl3) = 2×10-4 mol/l);[Au]:[Si] = 0.012; [Au]:[N] = 0.0155
Abb. 56 zeigt elektronenmikroskopische Aufnahmen eines Gold/PBVH/KG 60 Hybrids (Abb.
56 a) und eines Gold/PBVH/LiChrospher Hybrids (Abb. 56 b).
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a) b)
Abb. 56: REM-Aufnahme eines (a) Gold/PBVH/KG 60 Hybridpartikels (C-Gehalt: 18.57 %;
[Au]:[Si] = 0.0083; [Au]:[N] = 0.0352) und eines (b) Gold/PBVH/LiChrospher Hybrid-
partikels (C-Gehalt: 30.36 %;[Au]:[Si] = 0.012; [Au]:[N] = 0.0155)
Die an der Oberfläche des PBVH/KG 60 Partikels adsorbierten Goldcluster sind in der
elektronenmikroskopischen Aufnahme deutlich zu erkennen (Abb. 56 a). Eine Abschätzung
der Clustergröße liefert einen Wert von ~ 60 nm, welcher in guter Übereinstimmung mit dem
gemäß Gl. [4] aus der Halbwertsbreite der OPR-Absorptionsbande berechnetem Wert von 65
nm steht.
In Abb. 56 b sind die Goldpartikel an den hellen Stellen in den REM-Aufnahmen ersichtlich,
welche an den Ausgangspartikeln nicht beobachtet wurden.
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3.2.4 Zusammenfassung der Arbeiten zur kationischen Polymerisation
Unter Verwendung des Initiatorsystems Tritylchlorid/KG ist es möglich, BVH über eine
kationische Polymerisation an KG-Partikeln zu immobilisieren. Durch die Fixierung des
Arylmethylhalogenids ist kontrollierte Polymerisation, welche ausschließlich an der
Oberfläche der silikatischen Partikel stattfindet, gewährleistet. Die erzielten Polymergehalte
sind abhängig vom eingesetzten Monomer/Träger Verhältnis und der Art des verwendeten
silikatischen Trägers. Durch Optimierung der Reaktionsbedingungen konnten maximale
Polymergehalte von 0.9 g PBVH/g KG erreicht werden.
Die PBVH/KG Hybridmaterialien wurden mittels 13C{1H}-CP-MAS-NMR-, DRIFT-, ESCA-
Spektroskopie und TGA charakterisiert. Das Polymer ist nicht über eine kovalente Bindung
mit den silikatischen Trägerpartikeln verknüpft. Die chemische und thermische Stabilität der
Hybride beruht vielmehr auf der hohen Vernetzungsdichte des PBVH. Eine Vernetzung der
KG-Partikel untereinander wurde dabei nicht beobachtet, wie REM-Aufnahmen der Hybrid-
partikel belegen. Experimente zur sauren Verseifung der PBVH/KG Hybride (18 % HCl; 24
h; 65 °C) führten nicht zur Zerstörung der Materialien, wie 13C{1H}-CP-MAS-NMR-
spektroskopische Untersuchungen zeigten.
Eine kationische Polymerisation von VFA mit dem Initiatorsystem Tritylchlorid/KG lieferte
Hybridpartikel mit Polymergehalten von bis zu 1.56 g PVFA/g KG. Die Polymerschicht
konnte allerdings vollständig mit Wasser abgewaschen werden, da weder kovalente
Bindungen zum Träger gebildet wurden, noch die Möglichkeit zur Vernetzung existiert.
Aufgrund dieser Instabilität der Hybride wurde die kationische Oberflächenpolymerisation
von VFA nicht weiter untersucht.
Im Vergleich zur radikalischen Polymerisation von BVH spielt die Protonenübertragung bei
der kationischen Polymerisation eine dominierende Rolle. Infolge dieser Reaktion bilden sich
funktionalisierte Polymere mit Methyl-Kopfgruppen und vinylischen Doppelbindungen in der
Polymerhauptkette. Aus der Wechselwirkungen der p-Elektronen mit freien Elektronenpaaren
der Amid-Stickstoffatome und der Carbonyl-Sauerstoffatome sowie mit p-Elektronen der
Carbonyl-Doppelbindung resultierte ein konjugiertes, elektronenreiches System. Die
Resonanzstabilisierung des PBVH stellt eine weitere mögliche Ursache für die Stabilität der
Hybride dar. Eine Zersetzung des PBVH wurde nicht beobachtet, wie 13C{1H}-CP-MAS-
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NMR-spektroskopische und elementaranalytische Untersuchungen über einen längeren
Zeitraum belegen.
Eine praktische Anwendung der PBVH/KG Hybridmaterialien wurde am Beispiel der
Extraktion von Schwermetallsalzen aus organischen Lösungen diskutiert.
Unmodifizierte silikatische Partikel und PBVH(kat.)-Harz sind nicht in der Lage, Metallsalze
wie z. B. CoCl2, CoI2, CuCl2 oder FeCl3 aus organischen Lösungen zu adsorbieren. Erst die
chemische Kombination beider Bestandteile zum entsprechenden PBVH/KG Hybridmaterial
liefert ein geeignetes Adsorbens für diese Verbindungen. Die adsorbierten Sättigungsstoff-
mengen an Metallsalzen sind dabei über den Polymergehalt der Hybrid-materialien, welcher
wiederum mit guter Reproduzierbarkeit über das Monomer/Träger Verhältnis steuerbar ist,
beeinflussbar.
Eine mögliche Struktur der an der PBVH/KG-Oberfläche komplexierten Metallionen ist in
Abb. 57 gezeigt.
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Abb. 57: Modellvorstellung der Metallionenkoordination an PBVH/KG Hybridpartikeln
Für Mex+ = Co2+ und Cu2+ erfolgt die Komplexierung ausschließlich an den Stickstoff- oder
an den Sauerstoffatomen der Polymerschicht. Für Mex+ = Fe3+ erfolgt eine Komplexbildung
an beiden Atomen, unter Bildung eines High-Spin und eines Low-Spin Komplexes. Das
Vorliegen unterschiedlicher Komplexsymmetrien an einem oder an beiden Adsorptions-
zentren kann dabei nicht ausgeschlossen werden. Eine quantitative Beschreibung der
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Adsorption mittels des LANGMUIR-Modells ist daher für Co2+- und Cu2+-Ionen sehr gut
möglich, für Fe3+-Ionen jedoch nur im begrenzten Maß. Die Metallsalzanionen unterstützten
durch Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen zu freien Silanolgruppen des
silikatischen Trägers die Adsorption der Metallsalze an den Hybridpartikeln.
Eine Reduktion der adsorbierten Ionen mit Hydrazin zum entsprechenden elementaren Metall
war nicht erfolgreich. Co2+-Ionen bilden mit Hydrazin einen Komplex, welcher erst bei
120 °C und pH = 13 reduziert wird.
2 [Co(N2H4)]2+  +  4 OH-   2 Co  +  N2  +  4 H2O  +  5 N2H4
Unter diesen Bedingungen wurde das Hybridmaterial zerstört, da im stark basischen pH-
Bereich die KG-Partikel angegriffen und aufgelöst werden.
PBVH/KG Hybridmaterialien wurden mit nanometergroßen Goldclustern funktionalisiert.
Ausgehend von wässrigen AuCl3-Lösungen wurden die Au3+-Ionen an der Oberfläche der
Hybride adsorbiert und sofort zum elementaren Gold reduziert, wie UV/Vis-spektroskopische
Messungen und elektronenmikroskopische Aufnahmen der Adsorbate belegen.
Zur Reduktion der Au3+-Ionen sind keine speziellen Reduktionsmittel, wie z. B. Borhydrid
oder Lithiumaluminiumhydrid, erforderlich. Durch die hohe Elektronendichte und die aus der
Konjugation der p-Elektronen mit den freien Elektronenpaaren der Amid-Stickstoffatome, der
Carbonyl-Sauerstoffatome und den p-Elektronen der Carbonyl-Doppelbindung resultierende
Delokalisierung dieser Elektronen erfolgt die Reduktion der Au3+-Ionen durch PBVH direkt
an der KG-Oberfläche.
Es wurde eine Korrelation zwischen der Goldclustergröße und dem Polymergehalt der
Hybride gefunden. PBVH/KG 60 Hybride besitzen noch freie Silanolgruppen, wie die
13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektren belegen (Abb. 29), an welchen keine Adsorption der Au3+-
Ionen erfolgt. Die Bildung und das Wachstum der Goldcluster erfolgen daher nur an
Oberflächenstellen an denen die Silanolgruppen vollständig abreagieren bzw. von der
Polymerschicht bedeckt sind.
Ein Zusammenhang zwischen adsorbierter Goldmenge und Polymergehalt wurde dabei nicht
gefunden, allerdings ist eine exakte quantitative Analyse der Adsorbate im Nanometerbereich
keine triviale Aufgabe und daher fehlerbehaftet.
3.3 Synthese und Eigenschaften von PVFA/KG Hybridmaterialien      92
3.3 Synthese und Charakterisierung von PVFA/KG Hybridmaterialien
Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der Oberflächenmodifizierung von KG-Partikeln
mit VFA dargestellt. In den ersten zwei Abschnitten werden Resultate von „grafting from“
und „grafting to“ Polymerisationen vorgestellt, deren theoretische Grundlagen im Kapitel
2.1.2 dargelegt wurden. Zur Immobilisierung von VFA wurden dabei das von BOVEN et. al
vorgestellte „grafting from“ System sowie VTS-KG als „grafting to“ System angewandt. Eine
Oberflächenpolymerisation von BVH mittels „grafting from/to“ Techniken ist nicht sinnvoll,
da aufgrund des bifunktionellen Charakters des Monomeren Vernetzungsreaktionen
stattfinden. Die Vernetzung von PVFA-Ketten mit BVH kann allerdings in einer
radikalischen Copolymerisation gezielt zur Einbettung silikatischer Partikel in die
Polymermatrix genutzt werden. Die Ergebnisse dieser radikalisch vernetzenden Copoly-
merisation werden im dritten Abschnitt dieses Kapitels erläutert. Die Verseifung der
PVFA/KG Hybride zu den entsprechenden PVAm/KG Materialien stellte einen wesentlichen
Aspekt dieser Arbeit dar und wird daher für alle synthetisierten Hybridmaterialien ausführlich
diskutiert.
3.3.1 „Grafting from“ Polymerisation von VFA
Modifizierung von Kieselgelen mit ABCC
Die Anbindung des Azoinitiators ABCC an die KG-Oberfläche erfolgte in drei Stufen (Abb.
16). Im ersten Schritt wurde die Oberfläche mit APS modifiziert. Wasser wirkt auf die
Reaktion von Silanen mit Silanolgruppen katalytisch, es kommt zur spontanen Polymerisation
des Silans, in deren Folge eine Multischicht aus vernetzten Silanmolekülen aufgebaut wird
(Abb. 58). Daher muß bei der Oberflächenmodifizierung mit Silanen in getrockneten
Lösemitteln (meist Toluol) und unter Wasserausschluß gearbeitet werden. Das modifizierte
Substrat mußte nach erfolgter Reaktion sorgfältig gewaschen und getrocknet werden.
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Abb. 58: Reaktion eines Silans RSiX3 mit einer silikatischen Oberfläche unter Ausschluß und
in Gegenwart von Wasser
Ein Silan vom allgemeinen Typ RSiX3 kann mit einer SiO 2-Oberfläche nach folgenden
Möglichkeiten reagieren138:
a) Umsetzung einer funktionellen Gruppe X mit singulären Silanolgruppen,
b) Umsetzung von zwei funktionellen Gruppen X mit singulären oder geminalen
     Silanolgruppen,
c) Reaktion aller drei funktionellen Gruppen X mit singulären oder geminalen
    Silanolgruppen.
Die geminalen Silanolgruppen zeigen im Allgemeinen eine höhere Reaktivität gegenüber dem
Silan als die singulären Spezies139.
In Abb. 59 sind alle drei Reaktionsmöglichkeiten dargestellt.
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Abb. 59: Reaktionsmöglichkeiten eines Silans RSiX3 mit Silanolgruppen
Die Funktionalisierung von KG 60 Partikeln mit APS lieferte mit sehr guter Reproduzier-
barkeit (sC-Gehalt = 0.14 %, sN-Gehalt  = 0.035 %, n =3) Partikel mit einem mittleren Kohlenstoff-
gehalt von 4.60 % und einem mittleren Stickstoffgehalt von 1.46 %. Der durchschnittliche
Funktionalisierungsgrad mit Amino-Gruppen betrug, in Übereinstimmung mit Literatur-
werten139, 1.05×10-3 mol/g KG 60. Die durchschnittliche Oberflächenkonzentration an Silanol-
gruppen beträgt für ein bei 673 K ausgeheiztes KG 60 G = 2.35 OH-Gruppen/nm2 140. Die
spezifische Oberfläche des verwendeten Kieselgels wurde zu Asp = 399 m2/g bestimmt,
woraus eine Anzahl von 1.56×10-3 mol verfügbarer OH-Gruppen/g KG 60 resultiert.
Für eine ausschließlich bimolekulare Anbindung von APS stehen demnach zu wenig OH-
Gruppen zur Verfügung. Demgegenüber wären bei einer ausschließlich monomolekularen
Anbindung von APS an das Kieselgel nur 67 % aller verfügbaren OH-Gruppen umgesetzt. Es
ist daher anzunehmen, daß beide Spezies zu unterschiedlichen Anteilen vorliegen. Die in
Abb. 59 c) dargestellte trifunktionelle Anbindung des Silans ist aus sterischen Gründen sehr
unwahrscheinlich.
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In Abb. 60 ist exemplarisch ein 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum von aminopropylsilyl-
modifizierten KG 60 (APS-KG 60) Partikeln gezeigt.
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Abb. 60: 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum von APS-KG 60 Hybridpartikeln (C-Gehalt: 4.63
%; N-Gehalt: 1.42 %)
Das 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum zeigt drei Signale bei d = 8.7, 24.7 und 42.7 ppm,
deren Zuordnung in Abb. 60 dargestellt ist und mit Literaturwerten in Übereinstimmung
steht141, 142.
Im zweiten Reaktionsschritt der Modifizierung von KG-Partikeln mit ABCC wurde 4,4´-
Azobis-(4-cyanopentansäure) (ABCS) mittels Phosphorpentachlorid zum entsprechenden
Säurechlorid ABCC umgesetzt. Die Reaktion wurde in DCM bei 273 K unter Argon
durchgeführt. Nach beendeter Umsetzung wurde das überschüssige PCl5 als fester Rückstand
abgefrittet. Durch Zugabe von Hexan zur Lösung kristallisierte ABCC bei 273 K aus. Das
aufgearbeitete ABCC besaß einen Schmelzpunkt von 352 K, welcher sehr gut mit dem in der
Literatur angegebenen Wert von 353 K übereinstimmt63. Die Charakterisierung der
Verbindung mittels 1H- und 13C-NMR-wird im Experimentellen Teil, Kap. 5.3.3 beschrieben.
Die Charakterisierung des thermischen Verhaltens des Azoinitiators  erfolgte mittels
Wärmeflußkalorimetrie (Differential Scanning Calorimetrie, DSC).
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3
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Abb. 61: DSC-Kurve vom ABCC; Heizrate: 10 K/min
Das Minimum des Zersetzungsexotherms in der DSC-Kurve (Abb. 61) liegt bei TZ = 390 K
(117 °C) und stimmt damit sehr gut mit den in der Literatur angegeben Wert für TZ = 393 K
(120 °C) überein63. Die durch Integration des Zersetzungsexotherms ermittelte molare
Zersetzungsenthalpie DmHZ von ABCC beträgt 209 kJ/mol. Die angegebenen Literaturwerte
für DmHZ schwanken zwischen 204 kJ/mol143 und 238 kJ/mol63.
Im letzten Reaktionsschritt der KG-Modifizierung erfolgte die basenkatalysierte Kopplung
von ABCC mit APS-KG (Abb. 16). Als Suspensionsmittel diente DCM, als Base zum
Entfernen des entstehenden HCl wurde Triethylamin verwendet. Aufgrund der thermischen
Labilität der Azoverbindung mußte die Reaktion bei Raumtemperatur durchgeführt werden.
Die Aufarbeitung des azomodifizierten Kieselgels erfolgte durch mehrmaliges Waschen mit
verschiedenen Lösemitteln und Zentrifugation (Einzelheiten s. Experimenteller Teil, Kap.
5.3.3).
Das 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum vom ABCC-KG 60 (Abb. 62) zeigt als am stärksten
tieffeldverschobenes Signal das der Carbonyl-Kohlenstoffatome bei d = 173 ppm. Die Signale
der Cyanid-Gruppen, welche im 13C-NMR-Spektrum wässriger ABCC-Lösung bei d = 117
ppm und d = 118 ppm erscheinen, wurden im 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum dem Signal
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bei d = 73 ppm zugeordnet. Die in Abb. 62 vorgeschlagene Zuordnung wurde mit Hilfe des
Lösungs-13C-NMR-Spektrums und des 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum vom APS-KG 60
(Abb. 60) vorgenommen (Daten s. Experimenteller Teil, Kap. 5.3.3). Aufgrund der ähnlichen
chemischen Verschiebung der beteiligten Methyl- und Methylengruppen und der
verschiedenen Reaktionsmöglichkeiten des bifunktionellen Initiators mit APS-KG ist eine
eindeutige Strukturzuordnung schwierig. Die verschiedenen Reaktionsmöglichkeiten des
bifunktionellen ABCC mit APS-KG wurden im Kapitel 2.1.2 diskutiert (Abb. 17).
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Abb. 62: 13C{1H}-CP-MAS-NMR Spektrum von ABCC-KG 60 Partikeln (C-Gehalt: 8.95 %;
N-Gehalt: 2.75%)
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Auf der Basis der elementaranalytisch ermittelten Gehalte eines bestimmten Elements können
die Pfropfdichten d (Azo) in der Einheit mol/g gemäß Gl. [6] berechnet werden.
ZM
X
ä(Azo)
E
= [6]
In Gl. [6] sind X der elementaranalytisch bestimmte Gewichtsanteil des betreffenden
Elements (C, H oder N) in der Probe, ME die molare Masse des Elements und Z die Anzahl
des entsprechenden Elements im immobilisierten Azoinitiator. Bei Kenntnis der spezifischen
Oberfläche Asp des Substrates läßt sich auch die Oberflächenkonzentration bzw.
Flächendichte G(Azo) in mol/m2 angeben.
spA
ä(Azo)
Ã(Azo) = [7]
Bei Verteilung der immobilisierten Moleküle auf eine fiktive quadratische Oberfläche erhält
man den Abstand zwischen zwei Anbindungsstellen (Ankerpunkten) d.
AÃ(Azo)N
1
d = [8]
In Gl. [7] ist NA die AVOGADRO-Konstante (NA = 6.02204×1023/mol).
Eine weitere Methode zur Bestimmung der Pfropfdichte stellt die DSC dar. Die DSC-Kurven
von ABCC-KG Proben sind von der Form her identisch mit der vom reinen ABCC (Abb. 60).
Die Berechnung der Pfropfdichte erfolgt durch Integration des Zersetzungsexotherms unter
Verwendung des Wertes der molaren Zersetzungsenthalpie von ABCC. Unter der Annahme,
daß die Anbindung vom ABCC an die KG-Oberfläche die thermische Stabilität des Initiators
nicht beeinflußt, wurde der experimentell ermittelte Wert von DmHZ von 209 kJ/mol für
ABCC verwendet. Die Minima der Zersetzungsexotherme von ABCC-KG Proben lagen
zwischen 387 K und 393 K und weichen damit nicht wesentlich von den Minimum für reines
ABCC ab, wodurch obige Annahme gestützt wird.
In Tab. 11 sind in vergleichender Form die durch Elementaranalyse und DSC-Messungen
gewonnenen Werte zusammengestellt.
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Tab. 11: Vergleich der durch Elementaranalyse und DSC-Messungen bestimmten Werte der
Pfropfdichten d, Flächendichten G und mittleren Ankerabständen d für ABCC-KG 60 Proben;
Asp(KG 60) = 399 m
2/g;DmHZ(ABCC) = 209 kJ/mol; Heizrate bei DSC: 10 K/min
DSC Elementaranalyse
DH (J/g) C-Gehalt (%) N-Gehalt (%)
Ergebnis der Analyse
Pfropfdichte d(Azo) (µmol/g)
Flächendichte G(Azo) (µmol/m2)
Mittlerer Ankerabstand d (nm)
57
273
0.68
1.56
3.80*
264
0.66
1.58
1.28*
229
0.57
1.70
* Mittelwert aus drei verschiedenen Proben; Unter Berücksichtigung der Mittelwerte der
Elementaranalysen für APS-KG 60 resultiert ein mittlerer Gesamtkohlenstoffgehalt von 8.40
% und ein mittlerer Gesamtstickstoffgehalt von 2.74 %.
Die mittels DSC und Elementaranalysen ermittelten Werte der Pfropfdichten stehen in sehr
guter Übereinstimmung. Mögliche Fehler bei der Bestimmung der Pfropfdichte mittels DSC
resultieren aus  der Art des verwendeten Tiegels und der Heizrate (Experimenteller Teil, Kap.
5.1.11). Es muß gewährleistet sein, daß der bei der Zersetzung des Azoinitiators freiwerdende
Stickstoff entweichen kann und eine Deformation des Tiegels vermieden wird.
Ein Vergleich der in  der Tab. 11 angegebenen Pfropfdichten mit Literaturdaten zeigt, daß
keine einseitige Anbindung des Initiators vorliegen kann. In diesem Fall liegen die
Pfropfdichten im Bereich von 500 – 650 µmol/g143.
Aus dem elementaranalytisch ermittelten Stickstoffgehalt von ABCC-KG 60 folgt, daß pro
Gramm KG 60 6.52×10-4 mol Diazogruppen vorliegen. Bei einer zweiseitigen Anbindung des
Azoininiators (Schlaufe aus einem Molekül (Abb. 17b)) wären 1.3×10-3 mol Aminogruppen/g
KG 60 erforderlich. Der Funktionalisierungsgrad mit Aminogruppen betrug allerdings nur
1.05×10-3 mol/g KG 60.
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Aus diesen Überlegungen und dem 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum vom ABCC-KG 60
(Abb. 62) folgt, daß die Struktur des immobilisierten Azoinitiators sehr wahrscheinlich durch
die in Abb. 17c dargestellten Oligomerschlaufen korrekt beschrieben ist. Die Anydrid-
strukturen entstehen durch Reaktion der Säurechloridgruppen mit Hydroxygruppen, welche
bei der wässrigen Aufarbeitung von ABCC gebildet werden. Das 13C{1H}-CP-MAS-NMR-
Spektrum vom ABCC-KG 60 und die Elementaranalysen lieferen allerdings keine Aussagen
zum Oligomerisierungsgrad bzw. zur Schlaufenzahl n. Das Ausmaß der Schlaufenbildung hat
allerdings großen Einfluß auf die während der „grafting from“ Reaktion gebildete Menge an
freien, nicht immobilisierten Polymermolekülen.
„Grafting from“ Polymerisation an ABCC-KG Hybriden
ABCC-KG Hybride wurden zur Polymerisation von VFA eingesetzt (Abb. 63).
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Abb. 63: „Grafting from“ Polymerisation von VFA am ABCC-KG
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ABCC-KG Partikel wurden im jeweiligen Lösemittel suspendiert, die Mischung mit Argon
entgast und das verschlossene Polymerisationsgefäß in ein auf 65 °C  thermostatisiertes Ölbad
gesetzt. Nach beendeter Reaktion mußte das in Lösung vorliegende, nicht immobilisierte
Polymer durch mehrmalige Extraktion mit Wasser und Zentrifugation vom Pfropfprodukt
getrennt werden. Dieser Vorgang wurde so oft wiederholt, bis beim Eintropfen der nach der
Zentrifugation überstehenden Lösung in Methanol kein Polymer mehr ausfiel. Die Trocknung
des mit Polymer gepfropften Kieselgels erfolgte im Vakuum.
Die Ergebnisse der „grafting from“ Polymerisationen von VFA am ABCC-KG 60 sind in
Tab. 12 zusammengestellt.
Tab. 12: Ergebnisse der „grafting from“ Polymerisationen vom VFA; Initiator: ABCC/KG
60, T = 338 K; mABCC-KG 60 = 1.0 g; VVFA = 2.00 ml; VSuspensionsm. = 30 ml
Suspensions-
mittel
Polymerisa-
tionszeit t
(h)
Umsatz
VFA
(%)
Kohlenstoff-
gehalt
(%)
Wasserstoff-
gehalt
(%)
Stickstoff-
gehalt
(%)
d lt. [1]
(g PVFA/
g KG 60)
Ethanol 24
48
47*
27
14.0*
10.5
2.67*
2.28
3.64*
2.47
0.20*
0.14
Methanol 24 35* 14.3* 2.71* 4.68* 0.21*
Benzol 24 70* 17.3* 2.95* 5.81* 0.25*
Toluol 48 95+ 18.4+ 3.25+ 5.74+ 0.28+
Wasser 24 100* 10.7* 1.91* 2.58* 0.14*
* Mittelwert aus zwei Ansätzen
+ Mittelwert aus drei Ansätzen
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Ein Vergleich der erzielten Pfropfdichten zeigt, daß diese nahezu unabhängig vom
verwendeten Lösemittel und vom erreichten Umsatz an VFA waren. Trotz teilweise hoher
Umsätze an VFA (95 – 100 %) konnten keine hohen Pfropfdichten erzielt werden. Initiierung
und Polymerisation in der überstehenden Lösung führten hauptsächlich zur Bildung von nicht
gepfropftem Polymer.
Dieses Polymerisationsverhalten wurde oft bei „grafting from“ Systemen mit bifunktionellen,
symmetrischen Azoinitiatoren beobachtet143 und ist eine Folge der Schlaufenbildung des
Azoinitiators (Abb. 17 c) auf der KG-Oberfläche. Eine hohe Anzahl an Initiatormolekülen ist
damit nicht direkt, sondern nur über die Kette mit der Partikeloberfläche verbunden. Bei der
Polymerisation werden diese Oligomerschlaufen aufgebrochen, die freiwerdenden
Initiatormoleküle können Polymerisationsreaktionen in der Lösung starten. Die
Polymerisation in der Lösung erfolgt schneller als an der Oberfläche, da die Diffusion von
VFA-Molekülen an die initiierenden Zentren der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist.
Die zunehmende Bildung von Polymer in Lösung führte zu einer Zunahme der Viskosität und
damit zu einer weiteren Verlangsamung des Diffusionsprozesses.
Das in der Lösung gebildete, freie Polymer konnte über 1H-NMR-Spektroskopie als PVFA
identifiziert werden (s. Experimenteller Teil, Kap. 5.3.3).
Das Hybridmaterial wurde mittels 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektroskopie untersucht, Abb.
64 zeigt exemplarisch ein typisches Spektrum.
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Abb. 64: 13C{1H}-CP-MAS-NMR Spektrum eines PVFA/KG 60 Hybridmaterials; (C-Gehalt:
17.40 %; N-Gehalt: 5.82 %; d =0.52 g PVFA/g KG 60)
Das 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum des PVFA/KG 60 Hybrids zeigt zwei sehr
intensitätsstarke Signale, welche durch Übereinstimmung mit Literaturdaten die Pfropfung
von PVFA belegen. 144 Das Signal bei d = 42 ppm kann aufgrund seiner chemischen
Verschiebung eindeutig -CH2- Gruppen (1) zugeordnet werden. Eine schmale Schulter bei d =
45 ppm repräsentiert die -CH- Gruppen (2). Das zweite wesentliche Signal bei d = 164 ppm
stammt von den Carbonyl-Kohlenstoffatomen der Formamidgruppen des PVFA (3). Ein
Vergleich mit dem in Abb. 62 dargestellten 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum des
immobilisiertem ABCC zeigt, daß die Signale bei d = 20, 58 und 175 ppm von Initiatorresten
herrühren (4, 5, 6 und 7).
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3.3.2 „Grafting to“ Polymerisation von VFA
Als geeignetes System für eine „grafting to“ Polymerisation wurde die Copolymerisation von
VFA mit VTS-KG untersucht. Die Modifizierung der Kieselgele mit VTS erfolgte nach der
allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Modifizierung silikatischer Trager mit Silanen (s.
Experimenteller Teil, Kap. 5.3.3).
Abb. 65 zeigt ein 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum von VTS-KG 60 Partikeln.
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Abb. 65: 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum vom VTS-KG 60 (C-Gehalt: 3.39 %)
Durch eine Verunreinigung des VTS mit Vinyltrimethoxysilan resultiert im 13C{1H}-CP-
MAS-NMR-Spektrum (Abb. 65) ein Signal bei d = 48 ppm (5), welches nur Si-O-CH3
Gruppen zugeordnet werden kann. Die Zuordnung der restlichen Signale erfolgte in
Übereinstimmung mit Literaturdaten145 und bestätigt die erfolgreiche Modifizierung der KG-
Partikel mit VTS.
Die Funktionalisierung von KG 60 mit VTS lieferte mit sehr guter Reproduzierbarkeit
Partikel mit einem durchschnittlichen Kohlenstoffgehalt von 3.43 % (s = 0.19 %, n = 3).
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Die Copolymerisation vom VTS-KG mit VFA erfolgte in Wasser. Als Initiator wurde 2,2´-
Azobis-(2-amidinopropan)-dihydrochlorid (V 50) verwendet. Nach Ablauf der Polymerisation
wurde das in Lösung gebildete, freie Polymer durch mehrmaliges Waschen mit Wasser und
Zentrifugation vom Pfropfprodukt getrennt.
Abb. 66 zeigt den laut Gl. [1] berechneten Pfropfgrad der Hybridmaterialien in Abhängigkeit
vom Volumenanteil VFA in der Polymerisationsmischung.
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Abb. 66: Abhängigkeit des Pfropfgrades der PVFA/KG 60 Hybridmaterialien vom
Volumenanteil VFA im Polymerisationsansatz; Suspensionsmittel: Wasser; Polymerisations-
temperatur T = 338 K; Polymerisationszeit t = 6 h; mVTS-KG 60 = 1 g; VWasser = 50 ml
Die Hybridmaterialien mit dem höchstem Pfropfgrad wurden ab einem Volumenanteil jVFA ³
24 % erhalten. Höhere Volumenanteile an VFA führten zu einer Vergelung und damit zu
einem starken Anstieg der Viskosität der Reaktionsmischungen. Die ab einem Volumenanteil
jVFA ³ 20 % einsetzende Gelbildung in wäßrigen Systemen wurde in der Literatur be-
schrieben und auf Vernetzungsreaktionen des VFA über die Formamidgruppe
zurückgeführt146. Dadurch wird die Diffusion der Polymerradikale an die Partikeloberfläche
erheblich behindert und weitere Copolymerisationsreaktionen unterbunden, was sich in den
konstanten Pfropfgraden der Hybridmaterialien wiederspiegelt.
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Höhere Pfropfdichten wurden bei Verwendung von Aerosil A 300 als Trägermaterial erzielt
(1.4 g PVFA/g A 300).
In Tab. 13 sind die Ergebnisse aller Versuchsansätze zur „grafting to“ Copolymerisation vom
VFA an VTS-KG zusammengestellt.
Tab. 13: Elementaranalytisch bestimmte Kohlenstoff- und Stickstoffgehalte und gemäß Gl. [1]
berechnete Pfropfdichten von über „grafting to“ Copolymerisation an VTS-KG hergestellten
PVFA/KG Hybriden; Suspensionsmittel: Wasser; Initiator: V 50 (0.1 g); T = 338 K; t = 6 h
Träger jVFA
(%)
C-Gehalt
(%)
N-Gehalt
(%)
H-Gehalt
(%)
d
(g PVFA/g KG)
KG 60
KG 60
KG 60
KG 60
KG 60
KG 60
KG 60
KG 60
LiCr 60®
A 300
0.5
1.0
2.0
10
20
24
30
50
30
24
7.57
7.43
7.33
17.92
21.59
22.72
21.57
22.18
20.32
28.31
2.37
2.35
2.27
6.47
9.09
8.67
8.32
8.53
8.61
11.26
1.59
2.22
1.76
2.61
3.63
4.12
4.07
3.60
4.92
6.01
0.17
0.18
0.17
0.54
0.78
0.84
0.77
0.72
0.75
1.39
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Abb. 67 zeigt exemplarisch ein 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum eines PVFA/A 300
Hybrids.
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Abb. 67: 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum eines PVFA/A 300 Hybrids (jVFA = 24 %; C-
Gehalt: 28.31 %, N-Gehalt: 11.26 %; d =1.39 g PVFA/g KG 60)
Die Signale im 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum stehen in Übereinstimmung mit
Literaturwerten für PVFA144 und belegen damit die erfolgreiche Durchführung der „grafting
to“ Copolymerisation von VFA mit VTS-KG.  Die bei d = 100 ppm registrierte Bande in Abb.
67 ist eine Seitenrotationsbande (spinning side band, SSB).
CH2 CH
NH
C
OH
n
1 2
3
3.3 Synthese und Eigenschaften von PVFA/KG Hybridmaterialien      108
3.3.3 Radikalisch vernetzende Copolymerisation von VFA mit BVH
Zur Synthese von PVFA/KG 60 Hybridmaterialien über eine radikalisch vernetzende
Copolymerisation von VFA mit BVH als vernetzendes Comonomer wurden KG 60 und VFA
im Masse-Verhältnis 1:1 (rVFA ~ 1 g/ml) in einem Polymerisationsgefäß eingewogen. Der
Anteil an BVH in der Reaktionsmischung wurde von 0 bis 1.2 mol-% variiert, der
Volumenanteil von VFA betrug in allen Fällen jVFA ~ 11 %. Als Suspensionsmittel wurde
Wasser und als Initiator V 50 verwendet. Nach sorgfältigem Entgasen der Ansätze mit Argon
wurden diese 6 h bei 65 °C im Wasserbad unter Rühren polymerisiert. Bei einem
Stoffmengenanteil xBVH ³ 1.0 % wurde bereits nach 2h eine Vergelung der
Reaktionsmischungen beobachtet. Die Trocknung der gelförmigen Hybridmaterialien erfolgte
im Vakuum bei 40 °C. Zu Vergleichszwecken wurden Copolymere von VFA und BVH (xBVH
= 1.2 %) ohne KG 60 Partikel auf analoge Weise hergestellt.
In Abb. 68 ist die Abhängigkeit des Kohlenstoffgehaltes der gebildeten PVFA/KG 60
Hybride vom Stoffmengenanteil BVH im Polymerisationsansatz dargestellt.
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Abb. 68: Kohlenstoffgehalt der PVFA/KG 60 Hybride in Abhängigkeit vom Stoffmengenanteil
BVH in der Reaktionsmischung; Suspensionsmittel: Wasser; Initiator: V 50; T = 338 K; t = 6
h; mKG 60 = 6 g; VVFA = 6 ml; VWasser = 50 ml
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Ab einem Stoffmengenanteil xBVH ³ 1.0 % wurde eine Vergelung der Reaktionsansätze
beobachtet. Quantitative elementaranalytische Bestimmungen der Kohlenstoffgehalte der
resultierenden gelförmigen Hybridmaterialien ergaben einen Wert von 25 %. Da der
Masseanteil von Kohlenstoff im PVFA wC(PVFA) = 50.7 % beträgt, ergibt sich, daß diese
Gele zu 50 % aus PVFA und zu 50 % aus KG 60  bestehen, was exakt der stöchiometrischen
Zusammensetzung der Polymerisationsansätze (mVFA/mKG 60 = 1) entspricht.
Die Gelbildung kann nicht als Folge von Vernetzungsreaktionen des VFA über die
Formamidgruppe erklärt werden, da diese erst bei Volumenanteilen jVFA ³ 20 % in wäßrigen
Systemen eintritt146. Da zudem die Gelbildung erst ab Stoffmengenanteilen xBVH ³ 1 % in den
Reaktionsansätzen beobachtet wurde, muß sie infolge der Vernetzung von PVFA-Ketten mit
BVH stattfinden.
Elektronenmikroskopische Aufnahmen von PVFA/KG 60 Hybridpartikeln zeigen deutlich
den Einbau der KG 60 Partikel in die gelförmige Polymermatrix. Abb. 69 a) zeigt eine REM-
Aufnahme von Hybridpartikeln, welche mit 0.05 mol-% BVH in der Reaktionsmischung
hergestellt wurden (Punkt A in Abb. 68). In Abb. 69 b) sind mit 1.2 mol-% BVH hergestellte
PVFA/KG 60 Hybridpartikel gezeigt (Punkt B in Abb. 68).
Die Vergelung des Reaktionsansatzes und der Einbau der KG 60 Partikel in das Polymergel
sind deutlich zu erkennen.
a) b)
Abb. 69: REM-Aufnahmen von PVFA/KG 60 Hybridpartikeln; Initiator: V 50; Suspensions-
mittel: Wasser; T = 338 K; t = 6 h; xBVH = 0.05 % (a), xBVH = 1.2 % (b)
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Die gebildeten gelförmigen, reinen PVFA/BVH Copolymeren (mit 1.2 mol-% BVH
vernetztes PVFA) sind wasserunlöslich aber stark quellbar. Die Wasserunlöslichkeit ist ein
deutliches Indiz der Vernetzung von PVFA, da das reine Polymer sehr gut wasserlöslich ist
(Kap. 2.2.2). Die gelförmigen PVFA/KG 60 Hybridmaterialien zeigten ebenfalls ein deutlich
ausgeprägtes Quellverhalten in Wasser. Die Auswirkungen des Einbaus von KG 60 Partikeln
in die gelförmige Polymermatrix auf das Quellverhalten und die mechanische Eigenschaften
der resultierenden Hybride werden im Zusammenhang mit der Verseifung der Materialien im
nächsten Kapitel eingehend diskutiert.
Stoffmengenanteile xBVH < 1 % bewirkten keine Vernetzung bzw. Gelbildung, wie in Abb.
69 a) zu erkennen ist. Eine Extraktion dieser Hybridpartikel mit Wasser führte zur Ablösung
des Polymeren. Der Kohlenstoffgehalt der resultierenden Partikel lag bei 5 – 7 %, was auf
eine Chemisorption einzelner PVFA-Ketten hindeutet. Es ist möglich, daß diese durch BVH
auf der Oberfläche der KG 60 Partikel vernetzt vorliegen, da selbst nach mehreren
Extraktionszyklen keine vollständige Ablösung erfolgte. Für eine nachfolgende
Modifizierung (z. B. saure Verseifung) war der Polymergehalt dieser Hybridpartikel zu
gering. Im weiteren Verlauf der Arbeit wurden die Untersuchungen daher auf die gelförmigen
Hybridmaterialien konzentriert.
Die Struktur der PVFA/KG 60 Gele wurde mittels 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektroskopie
untersucht. Ein typisches Spektrum eines solchen gelförmigen Hybridmaterials ist in Abb.
70 a) dargestellt.
Das 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum des PVFA/KG 60 Hybrid-Gels zeigt die zwei
erwarteten Signale bei d = 42 ppm (3) und d = 164 ppm (1), welche -CH2- und -CHO
Gruppen zugeordnet werden können. Eine schmale Schulter bei d = 45 ppm (2) rührt von den
-CH- Gruppen des Polymeren her. Gemäß der Literatur ergeben die -CH2- und -CH- Gruppen
ein breites Signal bei d ~ 49 - 50 ppm144. Die Signale bei d = 100 ppm und d = 230 ppm sind
Seitenrotationsbanden. Da die zur Vernetzung verwendeten Stoffmengenanteile an BVH unter
der Nachweisgrenze der 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektroskopie liegen, wurden keine
Signale vom BVH detektiert.
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Abb. 70: 13C{1H}-CP-MAS-NMR Spektrum vom a) PVFA/KG 60 Hybridgel, vernetzt mit 1.2
mol-% BVH (C-Gehalt: 24.89 %; N-Gehalt: 9.49 %); b) PVFA/KG 60 Hybridgel nach
Verseifung mit 18 % HCl (5 h, T = 338 K, C-Gehalt: 12.84 %, N-Gehalt: 6.93 %)
Die 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektren der reinen, gelförmigen PVFA/BVH Copolymeren
zeigten analoge Signale wie die der Hybridmaterialien. Zusätzlich wurde ein Signal bei d =
125 ppm gefunden, was auf vinylische Doppelbindungen hinweist, welche durch
Disproportionierungsabbruch gebildet wurden. Da im Spektrum der gelförmigen, Hybrid-
materialien dieses Signal nicht detektiert wurde, scheinen andere, energetisch bevorzugte
Abbruchmechanismen, z. B. Abbruchreaktionen an der KG 60 Oberfläche oder Radikalre-
kombinationen, abzulaufen.
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3.3.4 Verseifung der PVFA/KG 60 Hybride
Die saure bzw. basische Verseifung der Formamid-Gruppen des PVFA ermöglicht die
Umwandlung der PVFA/KG Hybridmaterialien zu den entsprechenden PVAm/KG Hybriden
(Kap. 2.2.2, Abb. 23), welche die angestrebten Zielmaterialien waren. Die Verseifung stellte
somit einen wichtigen Punkt der Arbeit dar, da die Oberflächeneigenschaften der
Hybridmaterialien entscheidend durch die Aminofunktionen bestimmt werden.
Die basische Verseifung der Formamidgruppen liefert direkt die entsprechenden Amino-
funktionen (Abb. 23). Basische Reagenzien, wie z. B. Natronlauge, greifen allerdings auch
die silikatischen Trägerpartikel an, wie elektronenmikroskopische Aufnahmen und
quantitative elementaranalytische Untersuchungen der Verseifungsprodukte belegten (Abb.
71). Entsprechende Versuche mit Natriumalkoholaten führten nicht zu einer Umsetzung der
oberflächenständigen Formamidgruppen bzw. der PVFA/KG 60 Gele.  Daher konnte im
weiteren Verlauf der Arbeit nur die saure Verseifung der Hybridmaterialien eingesetzt
werden.
Abb. 71: REM-Aufnahme eines PVFA/KG 60 Gels nach basischer Verseifung mit 15 %iger
Natronlauge, T = 333 K, t = 7 h; C-Gehalt: 44.84 %, N-Gehalt: 17.05 %, H-Gehalt: 6.86 %
Abb. 72 zeigt ein 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum eines PVFA/A 300 Hybrids, welches
über eine „grafting to“ Copolymerisation hergestellt wurde, nach 52 h Hydrolyse mit 18 %
HCl bei 65 °C.
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Abb. 72: 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum eines PVFA/A 300 Hybrids (C-Gehalt: 18.33 %,
N-Gehalt: 9.30 %) hergestellt durch „grafting to“ Copolymerisation von VFA mit VTS-A 300
nach Hydrolyse mit HCl (18 %, 52 h, 65 °C); Zum Vergleich sei auf Abb. 67 verwiesen, in
welcher das  13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum des unverseiften Hybrids dargestellt ist.
Das Verschwinden der Carbonyl-Kohlenstoffbande bei d = 164 ppm belegt die erfolgreiche
Durchführung der Reaktion. Zwei sehr intensitätsschwache Banden bei d = 164 ppm (4) und d
= 150 ppm (3) resultieren von restlichen Carbonylgruppen des PVFA (4) bzw. von Carbonyl-
gruppen der Ameisensäure (3), welche als Nebenprodukt bei der sauren Verseifung gebildet
und bei dieser Probe nicht vollständig ausgewaschen wurde. Mildere Hydrolysebedingungen
(kürzere Reaktionszeiten, niedrigere Temperaturen oder Säurekonzentrationen) führten zu
unvollständigen Verseifungsprodukten, wie an den 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektren der
entsprechenden Hybride zu erkennen war.
Die Pfropfdichten der Hybridmaterialien nach der Verseifung betrugen im Durchschnitt 0.45
g PVAm/g KG.
CH2 CH
NH3
CH2 CH
NH
C
OH
n m
1 2
4
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Aufgrund der erforderlichen harten Hydrolysebedingungen wurden keine Verseifungs-
versuche an den mittels „grafting from“ Polymerisationen hergestellten PVFA/KG 60
Hybriden durchgeführt. Der Pfropfgrad dieser Hybride war zu niedrig (Tab. 12), um
vernünftige Polymerbelegungen nach einer Verseifung zu garantieren, da unter den
erforderlichen harten Hydrolysebedingungen Verluste am Pfropfpolymer nicht vermieden
werden konnten.
Zur sauren Verseifung der  gelförmigen PVFA/KG 60 Hybride wurden die gleichen
experimentellen Bedingungen wie für die Pfropfprodukte angewandt. Bereits nach einer
Reaktionszeit von 5 h wurde dabei eine komplette Umsetzung der Formamidgruppen des
PVFA zu den primären Aminofunktionen des PVAm festgestellt, wie am Verschwinden der
Bande für die Carbonyl-Kohlenstoffatome im 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum, dargestellt
in Abb. 70 b), zu erkennen ist. Das breite Signal bei d = 43 ppm im 13C{1H}-CP-MAS-NMR-
Spektrum des PVFA/KG 60 Gels [Abb. 69 a)] ist deutlich in zwei Signale bei d = 38 ppm (3´)
und d = 46 ppm (2´) aufgespalten, welche eindeutig den entsprechenden -CH2- und -CH-
Gruppen der Polymerhauptkette zugeordnet werden können. Dies steht in sehr guter
Übereinstimmung mit den in der Literatur veröffentlichten Angaben144.
Der Kohlenstoffgehalt der verseiften Proben lag bei durchschnittlich 12 %. Aufgrund des
Verlustes der Formamidgruppe als Ameisensäure beträgt der theoretische Wert 18 % (C-
Gehalt der PVFA/KG 60 Gele: ~25 %, Abb. 68). Durch die aggressiven Hydrolyse-
bedingungen werden einige Vernetzungspunkte zerstört und daher resultiert ein niedrigerer
Polymergehalt der PVAm/KG 60 Hybride als theoretisch erwartet.
Zur Untersuchung der Oberflächeneigenschaften der PVFA/KG 60 und der PVAm/KG 60
Gele wurden Messungen des Zetapotentials in Abhängigkeit vom pH-Wert wäßriger KCl-
Suspensionen der Materialien durchgeführt. In Abb. 73 sind die erhaltenen Meßkurven
dargestellt, zum Vergleich wurde das unmodifizierte KG 60 mit abgebildet.
3.3 Synthese und Eigenschaften von PVFA/KG Hybridmaterialien      115
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
-10
-5
0
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
 PVAm/KG 60
 KG 60
 PVFA/KG 60
pH in 0.001 M KCl Lösung
Z
et
ap
ot
en
tia
l (
m
V
)
Abb. 73: Abhängigkeit des Zetapotentials vom KG 60 (), PVFA/KG 60 Gel () und
PVAm/KG 60 Gel () vom pH Wert einer 0.001 M KCl Lösung
Durch Modifizierung des Kieselgels mit PVFA verschiebt sich der IEP von pH ~ 3 nach pH
~ 5, die Form der Zetapotentialkurve bleibt dabei aber im Wesentlichen unverändert. Da bei
der radikalisch vernetzenden Copolymerisation von VFA mit BVH keine direkten kovalenten
Bindungen zwischen Polymer und Träger gebildet werden, ist anzunehmen, daß die
Oberflächensilanolgruppen des KG´s durch adsorbiertes, vernetztes Polymer abgeschirmt
sind. Eine Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen zwischen Silanolgruppen und
Formamid-Einheiten des PVFA ist ebenso vorstellbar.
Für pH-Werte von 3.5 bis 6.6 wird für die PVAm/KG 60 Gele ein deutliches Plateau mit sehr
hohen positiven Werten des Zetapotentials beobachtet, was auf die Anwesenheit von
protonierten Aminogruppen zurückzuführen ist. Eine Erhöhung des pH-Wertes in den
basischen Bereich führt zu einer Deprotonierung dieser Gruppen, was sich in einer deutlichen
Abnahme des Zetapotentials wiederspiegelt. Der IEP der PVAm/KG 60 Gele liegt im stark
basischen Bereich bei pH = 11 - 12.
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Zur Bestimmung der Maschenweiten bzw. Korrelationslängen des Polymernetzwerkes x
wurden PVFA/KG 60 und PVAm/KG 60 Gele mittels Kleinwinkelneutronenstreuung (SANS)
untersucht. Dazu wurden Proben der Gele bei vier verschiedenen Temperaturen vermessen
und die resultierenden Streukurven mit einer Kombination einer ORNSTEIN-ZERNICKE
Funktion und eines POROD-Gesetzes gemäß Gl. [9] angepaßt.
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In Gl. [9] und [10] sind A/V die Grenzfläche pro Einheitsvolumen, q der Betrag des Streu-
vektors, l die Wellenlänge der Neutronen und q der Streuwinkel. Abb. 74 zeigt die Streu-
intensität als Funktion des Streuvektors und die Korrelation der Messpunkte gemäß Gl. [9].
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Abb. 74: Neutronenstreukurven von PVFA/KG 60 und PVAm/KG 60 Gelen
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Das POROD-Verhalten (I ~ q-4) bei niedrigen q-Werten resultiert aus der Grenzflächen-
streuung der KG 60 Partikel, welche nicht völlig unterdrückt werden konnte, obwohl die
Zusammensetzung des Lösemittelgemisches aus H2O und D2O in der Weise gewählt wurde,
daß die Streulängendichte mit der des KG 60 übereinstimmte. Der Volumenanteil an D2O
wurde dafür mit j = 0.65 bestimmt. Aufgrund des hohen KG 60 Anteils in den Gelen (~ 50
Masse-%) führte allerdings bereits eine kleine Abweichung in der ermittelten Lösemittel-
zusammensetzung zu einer beachtlichen Streuung, welche von der KG-Grenzfläche herrührte.
Der zweite Term der Gl. [9] (ORNSTEIN-ZERNICKE Funktion) steht für die Streuanteile des
Polymernetzwerkes, welches polymerlösungsähnliches Verhalten aufweist. Dieser Term der
Gl. [9] liefert die Korrelationslänge x der PVFA/KG 60 und PVAm/KG 60 Gele. In Tab. 14
sind diese Werte in Abhängigkeit von der Temperatur aufgelistet.
Tab. 14: Korrelationslängen (Maschenweiten) x der PVFA/KG 60 und PVAm/KG 60 Gele in
Abhängigkeit von der Temperatur
Temperatur T
(K)
Korrelationslänge x PVFA/KG 60
(nm)
Korrelationslänge x PVAm/KG 60
(nm)
293 2.40 7.20
298 2.99 8.99
303 3.39 6.95
313 3.26 7.16
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Die Maschenweiten der PVAm/KG 60 Gele sind mit 7 - 9 nm generell deutlich größer als die
der PVFA/KG 60 Gele mit 2 - 4 nm. Die Aufweitung des PVFA/KG 60 Gels während der
Verseifung ist eine direkte Folge der Freisetzung der protonierten Aminogruppen (Abb. 75).
Das unterschiedlich starke Quellverhalten der Gele kann bereits makroskopisch beobachtet
werden und soll im folgenden Abschnitt detaillierter diskutiert werden.
Abb. 75: Schematische Darstellung der Aufweitung der PVFA/KG 60 Gele durch saure
Hydrolyse der Formamidgruppen und Bildung des entsprechenden PVAm´s
Die Faktoren des POROD-Anteiles sind erwartungsgemäß innerhalb der Fitparameter konstant,
da sich die Probenzusammensetzung und damit der Wert der Oberfläche pro Volumeneinheit
nicht änderte. Diese Faktoren betragen 5.5×10-11 cm-5 und 1.0×10-10 cm-5 für PVFA/KG 60 und
PVAm/KG 60.
Es ist leider nicht möglich, aus den Streukurven Aussagen zum Abstand der
Vernetzungspunkte zu treffen, da bei niedrigen q-Werten die von den KG 60 Partikeln
herrührende Grenzflächenstreuung dominierte.
Zur genaueren Untersuchung des Quellverhaltens der gelförmigen PVFA/BVH und
PVAm/BVH Copolymeren sowie der PVFA/KG 60 und PVAm/KG 60 Hybrid-Gele wurden
eine Reihe von standardisierten Tests durchgeführt, um deren FSC-, CRC-, AAP- und FSR-
Werte (Erklärung: s. unten) zu bestimmen. Zur Probenpräparation mussten die Gele sorgfältig
getrocknet, zerkleinert und gesiebt werden. Das freie Quellvermögen (Free Swell Capacity,
FSC) wurde nach Abtropfen eines mit 0.9 % NaCl-Lösung aufgequollenen Gels bestimmt.
Der CRC-Wert (Centrifuge Retention Capacity) wurde auf analoge Weise ermittelt, aber
Dx = 2.4 - 3.4 nm
+ H+
Dx = 7.0 - 9.0 nm
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F = 0.7 psi
0.9 %ige NaCl-Lösung
Probe
zusätzlich wurde das gequollene Gel zentrifugiert. Zur Bestimmung der Aufnahmekapazität
unter Druck diente der AAP-Test (Adsorption Against Pressure). Das aufgequollene Gel
wurde dabei einer Kraft von 0.7 psi (pounds per square inch) unterworfen. Die
Versuchsanordnung ist in Abb. 76 schematisch dargestellt. Die Aufnahmegeschwindigkeit der
Gele für 0.9 % NaCl-Lösung wurde über den FSR-Test (Free Swell Rate) ermittelt.
In Tab. 15 sind die ermittelten Werte exemplarisch für ein PVFA/KG 60 und ein PVAm/KG
60 Hybrid-Gel, sowie für die jeweiligen gelförmigen PVFA/BVH und PVAm/BVH
Copolymeren zusammengestellt.
Abb. 76: Schematische Darstellung der Versuchsanordnung zur Durchführung des AAP-Tests
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Tab. 15: Ergebnisse der Untersuchungen zum Quellverhalten reiner und KG 60 haltiger
Gele; PVFA und PVAm gesiebt: 325 – 850 µm; PVFA/KG 60 und PVAm/KG 60 gesiebt: 150
– 850 µm; Standard-Messungen in 0.9 % NaCl Lösung; Zentrifugationszeit: 30 min; FSR: 20
g/g
Probe FSC
(g/g)
CRC
(g/g)
AAP
(g/g)
FSR 1
(s)
FSR 2
(s)
FSR
(s)
FSC/FSR
(g/g×s)
CRC/FSR
(g/g×s)
PVFA 18.6 16.2 5.4 > 300 - > 300 < 0.05 < 0.05
PVFA/
KG 60
9.1 4.7 3.8 - - - - -
PVAm 27.1 21.4 5.4 225 265 245 0.1 0.08
PVAm/
KG 60
13.5 8.3 3.9 - - - - -
Das Quellvermögen der gelförmigen PVFA/BVH und PVAm/BVH Copolymeren ist deutlich
größer als das der Hybridmaterialien. Der Einbau der nicht quellfähigen KG 60 Partikel in das
Polymernetzwerk erfordert Platz, der den eindringenden Wassermolekülen bei der
Aufquellung nicht mehr zur Verfügung steht. Sowohl bei den Copolymeren als auch bei den
Hybrid-Gelen weist das PVAm eine deutlich größere Aufnahmekapazität für Wasser (im Test
isotonische Kochsalzlösung) als PVFA auf.
Die CRC- und FSC-Werte von PVAm liegen an der unteren Grenze heute gängiger
superabsorbierender Materialien, welche auf der Basis vernetzter Polyacrylsäuremoleküle
aufgebaut sind. Ein Teil der Acrylsäuregruppen liegt dabei als Natriumsalz vor, so daß das
Gesamtmolekül einen neutralen pH-Wert besitzt. Diese Materialien weisen FSC-Werte von
40 – 45 g/g, CRC-Werte von 25 – 32 g/g und AAP-Werte von ~ 25 g/g auf und werden vor
allem in Babywindeln zum Aufsaugen des Urins eingesetzt 147. Ein wesentliches Kriterium ist
dabei auch die Geschwindigkeit der Wasseraufnahme, der FSR-Wert dieser Superabsorber
liegt bei ~ 0.5 g/g×s.
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Ein Vergleich dieser kommerziell gängigen Materialien mit den PVAm Gelen zeigt deutlich
den Unterschied der gelförmigen PVAm/BVH Copolymeren bzw. PVAm/KG 60 Hybrid-
materialien im Hinblick auf ihre Druckfestigkeit (AAP) und ihre Aufnahmegeschwindigkeit
(FSR). Die Aufnahmekapazitäten und -geschwindigkeiten der Hybrid-Gele waren zu niedrig
für sinnvolle FSR-Tests. Desweiteren sind PVAm Gele a priori zu teuer für den Einsatz in
Superabsorbern. Anwendungsmöglichkeiten für PVAm Gele ergeben sich dabei eher in der
gezielten Adsorption biologisch aktiver Substanzen bzw. deren Einbau in die Polymermatrix.
Das stärkere Aufquellen der PVAm Gele im Vergleich zum PVFA ist eine Folge von
osmotischen Effekten und eine typische Eigenschaft von Polyelektrolyten. Der Vorgang der
osmotischen Quellung ist in Abb. 77 schematisch dargestellt. Chlorid-Ionen, welche aus der
Verseifung mit Salzsäure stammen, fungieren als Gegenionen zu den entsprechenden –NH3+-
Gruppen des Polymeren. Infolge des Wirkens von Kapillarkräften diffundiert Wasser in das
Polymernetzwerk und verursacht eine lokal hohe Salzkonzentration. Aus diesem
Konzentrationsgradienten resultiert ein osmotischer Druck, so daß mehr Wasser in das Gel
einströmt, bis das Polymernetzwerk vollständig gespannt ist. Die stärkere Aufweitung der
PVAm/KG 60 Gele im Vergleich zu den PVFA/KG 60 Materialien spiegelt sich in den durch
SANS ermittelten Werte der Maschenweiten (Tab. 13) wieder.
Abb. 77: Schematische Darstellung der Wirkungsweise eines Superabsorbers
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Der Einbau der KG 60 Partikel in das Polymernetzwerk bewirkt, neben der Veränderung der
Quelleigenschaften, auch eine Modifizierung der mechanischen Eigenschaften der
Materialien. Zur Untersuchung des viskoeleastischen Verhaltens der Polymer- und der
Hybridgele wurden rheologische Untersuchungen an einem Rotationsrheometer durchgeführt.
Dazu wurden die Gele einer stationären Scherung mit konstanter Schergeschwindigkeit g
ausgesetzt. Dabei ist es gleichgültig, ob die Schergeschwindigkeit vorgegeben und die
Scherspannung gemessen oder umgekehrt die Scherspannung vorgegeben und die
Schergeschwindigkeit gemessen werden, da eine eindeutige Beziehung zwischen beiden
Größen bestehen muß. Im Gegensatz zur ebenen Scherströmung, bei der sich eine Platte mit
einer bestimmten Geschwindigkeit bewegt, wird die Scherströmung im Rotationsrheometer
durch ein rotierendes Meßelement realisiert. Die primären Meßgrößen im Rotationsrheometer
sind die Drehzahl n und das Drehmoment M, die durch geeignete Meßverfahren ermittelt
werden.
Insbesondere für hochviskose Materialien werden Kegel-Platte- bzw. Zylinder-Platte-Meß-
systeme eingesetzt. Bei einem koaxialen Zylindersystem befindet sich die zu vermessende
Substanz im Ringspalt zwischen äußeren und inneren Zylinder (Abb. 78).
Abb. 78: Schematische Darstellung eines koaxialen Zylindermeßsystems
r
R
w
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Der äußere, feststehende Zylinder vom Radius R ist als temperierter Meßbehälter ausgebildet,
welcher die Substanz aufnimmt. Den mit der konstanten Winkelgeschwindigkeit w
rotierenden inneren Zylinder vom Radius r und der Länge l verbindet die Meßwelle mit einer
zylindrischen Schraubenfeder, deren Auslenkung ein Maß für das am inneren Zylinder
wirksame Drehmoment M ist.
Der Vorteil dieser Systeme liegt im homogenen Scherfeld, welches im Rinspalt realisiert
wird, sowie geringer Probemengen. Nachteilig wirken sich insbesondere Strömungs-
instabilitäten aus, die bei viskoelastischen Materialien mit steigender Schergeschwindigkeit
auftreten können.
In Gl. [11] ist der Zusammenhang zwischen Drehmoment M und Scherspannung t dargelegt.
lr 2ð
M
ô 2= [11]
Die Viskosität, welche für nicht-NEWTONsche Fluide von der abhängt, ergibt sich aus Gl.
[12].
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Für nicht-NEWTONsche Fluide ist das Geschwindigkeitsgefälle abhängig vom Fließgesetz des
verwendeten Meßmediums. Durch Regressionsvergleiche mit Viskositätsmodellen ist es
möglich, die erhaltenen Meßwerte mathematisch zu beschreiben.
Die resultierenden Meßkurven für ein gelförmiges PVFA/BVH Copolymer und ein
PVFA/KG 60 Hybrid-Gel sind in Abb. 79 und 80 dargestellt.
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Abb. 79: Viskosität und Scherspannung eines typischen PVFA/BVH Copolymergels in
Abhängigkeit von der angelegten Schergeschwindigkeit
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Abb. 80: Viskosität und Scherspannung eines typischen PVFA/KG 60 Hybridgels in
Abhängigkeit von der angelegten Schergeschwindigkeit
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Beide Materialien zeigen viskoelastisches, nicht-NEWTONsches Verhalten, d. h. ihre
Viskosität h ist abhängig von der jeweiligen Schergeschwindigkeit g, welche Ausdruck für
das in einem bestimmten Querschnitt senkrecht zur Fließrichtung auftretende
Geschwindigkeitsgefälle ist. Der Einbau der KG 60 Partikel in die PVFA-Matrix bewirkt eine
deutliche Verringerung der Viskosität.
Bereits bei kleinen Schergeschwindigkeiten wird ein starker Anstieg der Viskosität des
PVFA/BVH Copolymergels beobachtet. Die elastischen Eigenschaften des Polymergels
überwiegen den viskosen Anteil, wie am deutlichen Rückgang der Viskosität des Materials
bei einer weiteren Erhöhung der Schergeschwindigkeit zu erkennen ist. Dieser Abfall der
Viskosität ist auf das Wirken von Rückstellkräften im Polymergel zurückzuführen.
Das Hybridmaterial ist durch ein deutlich viskoseres Verhalten charakterisiert, wie am
leichten Rückgang der Viskosität bis hin zu einer Plateauphase bei erhöhter Belastung zu
erkennen ist.
Eine exakte Unterscheidung der viskosen und elastischen Anteile der Viskosität ist mit
Oszillationsmessungen möglich. Erste Ergebnisse dieser Untersuchungen werden im Anhang
zu dieser Arbeit vorgestellt (Kap. 7.3).
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3.3.5. Zusammenfassung der Arbeiten zur radikalischen Polymerisation
Die Synthese von PVFA/KG Hybridmaterialien wurde mittels „grafting from“ und „grafting
to“ Polymerisationen, sowie einer vernetzenden Copolymerisation mit BVH durchgeführt.
Ein Vergleich der verschiedenen Polymerisationsverfahren zeigt Tab. 16.
Tab. 16: Vergleich der durchgeführten Polymerisationsverfahren zur Synthese von PVFA/KG
60 Hybridmaterialien
„Grafting from“ „Grafting to“ Vernetzende
Copolymerisation
System ABCC-KG VTS-KG Vernetzer: BVH
Erforderliche Prä-Syntheseschritte 3 1 0
Polymerisationsbedingungen 338 K; 6 h - 48
h
338 K; 6 h – 24
h; V 50
338 K; 6 h; V 50
Produkte überwiegend
freies Polymer;
Pfropfprodukt
freies Polymer;
Pfropfprodukt
xBVH ³ 1 %: Gele
xBVH < 1%: Poly-
mer + Hybride mit
5 - 7 % C-Gehalt
Suspensionsmittel Aromaten Wasser Wasser
Maximal erzielte Pfropfdichte d
(g PVFA/g KG)
0.28 1.39 C-Gehalt: 25 %
(d nicht sinnvoll)
Polymeranaloge Reaktionen zur
PVAm Synthese
nicht möglich,
da d zu gering
Verseifung Verseifung
Charakterisierung 13C{1H}-CP-
MAS-NMR
13C{1H}-CP-
MAS-NMR
13C{1H}-CP-MAS-
NMR; Zetapoten-
tial; Quelltests,
Rheologie
3.3 Synthese und Eigenschaften von PVFA/KG Hybridmaterialien      127
Der Vergleich zeigt, daß die vernetzende Copolymerisation das experimentell am einfachsten
zu realisierende Verfahren darstellt. Allerdings ist die Handhabung und exakte
Charakterisierung der gelförmigen Hybridmaterialien keine triviale Aufgabe. Bei geringerer
Vernetzermenge resultieren Hybridmaterialien mit sehr geringen Polymergehalten, welche
sich für weitere Modifizierungen nicht eignen. Eine saure Verseifung der gelförmigen
Hybride und der PVFA/BVH Copolymeren wurde erfolgreich durchgeführt. Die
Eigenschaften der Materialien (Oberflächenladungen, Quellbarkeit) können dadurch im
weiten Rahmen variiert werden.
Ein Vergleich der Pfropfpolymerisationen zeigt, daß das verwendete „grafting from“ System
ungeeignet ist, größere Mengen an VFA zu immobilisieren. Die schlechte Löslichkeit des
PVFA in aromatischen Lösemitteln und in Alkoholen, sowie die Gelbildung in wäßrigen
Systemen behindert das Polymerwachstum von der Oberfläche in die umgebende Lösung. Die
Ausbildung von bürstenartigen Strukturen („brushes“) ist nicht möglich (Abb. 81 a). Es ist
anzunehmen, daß wachsende Polymerketten schlaufenartige Konformationen auf der
Partikeloberfläche einnehmen („loops“, „tails“). Dadurch werden potentielle Initiatorzentren
abgedeckt und es erfolgt keine weitere „grafting from“ Polymerisation (Abb. 81 b). Neben
diesen und den bereits im Kap. 3.3.1 diskutierten Ursachen für die schlechte
Pfropfpolymerisation ist es weiterhin vorstellbar, daß durch Übertragungsreaktionen und
Nebenreaktionen des VFA die Oberflächenpolymerisation beeinträchtigt wurde. Bei einer
kationischen Polymerisation von VFA spielt die Protonenübertragung eine entscheidende
Rolle90, 100. Da das Initiatorsystem für die „grafting from“ Polymerisation auf einer Säure
basiert, ist es möglich, daß VFA-Moleküle protoniert werden und dadurch Nebenreaktionen
in der Lösung stattfinden.
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Abb. 81: Schematische Darstellung möglicher Konformationen wachsender Polymerketten an
partikulären Oberflächen; a) Bildung bürstenartiger Strukturen, Wachstum in die Volumen-
phase, b) Bildung schlaufenartiger Strukturen, Wachstum entlang der Partikeloberfläche
Die mittels der „grafting to“ Copolymerisation erreichten Pfropfdichten liegen in der
erwarteten Größenordnung, welche in der Literatur für andere Polymere angegeben ist (Kap.
2.1.2). Die Synthese und Aufarbeitung der Hybridmaterialien erfolgt ausschließlich in
wäßrigen Lösungen, was einen weiteren wesentlichen Vorteil gegenüber den „grafting from“
System darstellt, bei welchem die Hybride mit den höchsten Pfropfdichten in aromatischen
Suspensionsmitteln erhalten wurden. Zudem ist die Synthese vom VTS-KG einfach und
schnell durchführbar. Die resultierenden Hybridpartikel sind nicht vernetzt, eine
Modifizierung zum PVAm/KG ist auch an diesen Materialien erfolgreich durchgeführt
wurden.
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4 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK
Die vorliegende Arbeit beschreibt Möglichkeiten zur Oberflächenmodifizierung silikatischer
Partikel mit VFA und BVH, sowie die Charakterisierung der resultierenden Hybrid-
materialien, welche ein breites Eigenschaftsspektrum hinsichtlich ihrer Acidität, Basizität,
Polarität sowie chemischer und physikalischer Reaktivität aufwiesen.
Die kationische Oberflächenpolymerisation unter Verwendung des Initiatorsystems
Tritylchlorid/KG erwies sich als geeignete Synthesemethode zur Immobilisierung von BVH
an silikatischen Partikeln. PBVH stellte ein vernetztes Polymer mit hohen Anteilen an
Methyl-Kopfgruppen und vinylischen Doppelbindungen, welche durch Konjugation mit
freien Elektronenpaaren des Amid-Stickstoffs und des Carbonyl-Sauerstoffs zur
Resonanzstabilisierung des Polymeren beitragen, dar. Initiierungs- und Wachstumsreaktion
fanden ausschließlich auf der Partikeloberfläche statt, so daß nicht vernetzte, rieselfähige
Hybridpartikel erhalten wurden. Eine gezielte Beeinflussung der Eigenschaften der
Hybridpartikel war über das bei der Polymerisation eingesetzte [BVH]/[Tritylchlorid/KG]
Verhältnis möglich. BET-Oberfläche, Porengröße und- verteilung der Hybridpartikel waren
einstellbar. Die Acidität der Oberfläche wurde durch die Modifizierung mit BVH deutlich
verringert.
Eine nachträgliche Modifizierung der PBVH/KG Hybride durch polymeranaloge Reaktionen
erwies sich aufgrund der chemischen Stabilität des Polymeren als schwierig. Eine partielle
Modifizierung der Imidazolidin-2-on Ringe zu Guanidiniumgruppen bewirkte keine effektive
Veränderung der Oberflächeneigenschaften, da der Modifizierungsgrad zu niedrig war.
PBVH/KG Hybridmaterialien waren in der Lage Schwermetallsalze aus organischen
Lösungen zu adsorbieren. Der Einfluß des Polymergehaltes der Hybridmaterialien und des
Metallsalzanions auf die adsorbierte Sättigungsstoffmenge wurde mittels des LANGMUIR-
Modells am Beispiel von CoCl2, CuCl2, CoI2 und FeCl3 ausführlich diskutiert. Ein Vorschlag
der Metallionenkoordination am Hybridmaterial wurde unterbreitet.
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Die Fähigkeit der PBVH/KG Hybridpartikel zur Adsorption von Schwermetallionen eröffnet
potentielle Anwendungsmöglichkeiten für diese Matreialien, z. B. als Säulenmaterial in der
Chromatographie oder als gezieltes Adsorbens für diese Salze.
Zur Synthese metallhaltiger PBVH/KG Hybride könnte in weiterführenden Arbeiten eine
Reduktion der adsorbierten Metallionen im sauren pH-Bereich (z. B. mit Hydraziniumsulfat)
oder in organischen Suspensionen (z. B. mit LiAlH4) untersucht werden.
Es wurde gezeigt, daß PBVH/KG Hybridmaterialien in der Lage sind, Au3+-Ionen zu
adsorbieren und zum elementaren Gold zu reduzieren.
Die Immobilisierung dieser Goldcluster an der Oberfläche der Hybridpartikel stellt einen
interessanten Ausgangspunkt für weiterführende Arbeiten dar. Es sollte z. B. möglich sein, an
die Goldcluster über eine Au-S-Bindung gezielt Biomoleküle (Cystein, schwefelhaltige
Proteine) anzubinden und auf diesem Weg Multischichtsysteme mit verschiedenen
Eigenschaften aufzubauen. Da die Größe der Goldcluster im Nanometerbereich lag, wäre es
von Vorteil, die kationische Oberflächenpolymerisation von BVH auf KG-Partikel dieser
Größenordnung zu übertragen. Nanometergroße silikatische Partikel sind durch Hydrolyse
von Tetraethoxysilan nach der STÖBER-Methode zugänglich150. Die Synthese dieser Partikel
im wäßrigen Medium einerseits und der absolute Ausschluß von Wasser bei der kationischen
Oberflächenpolymerisation andererseits stehen im extremen Widerspruch zueinander und
erfordern eine sorgfältige Trocknung der Nanopartikel, bei welcher diese dann allerdings sehr
oft verklumpen.
Trotz dieser schwierigen experimentellen Bedingungen konnte in Vorversuchen gezeigt
werden, daß es möglich ist, BVH über eine kationische Oberflächenpolymerisation an KG-
Nanopartikeln zu immobilisieren.  Die Größe der resultierenden Hybridpartikel lag bei ~ 120
nm, der Polymergehalt betrug 300 mg PBVH/g Nano-KG.
Ein weiterer Aspekt dieser Arbeit bestand in der Synthese von PVFA/KG und PVAm/KG
Hybriden.
PVFA/KG Hybride wurden über Pfropfpolymerisationen und über eine radikalisch
vernetzende Copolymerisation mit BVH hergestellt. „Grafting to“ Polymerisationen an VTS-
KG erwiesen sich dabei als effektiver im Vergleich zum „Grafting from“ System ABCC-KG.
Im Ergebnis beider Polymerisationsverfahren resultierten nicht vernetzte Hybridpartikel und
überwiegend freies, nicht immobilisiertes PVFA.
PVFA ist ein ausschließlich wasserlösliches Polymer, so daß bei Polymerisationen in
organischen Lösemitteln eine Heterogenisierung des Reaktionsansatzes durch Fällung des
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Polymeren eintrat. Aufgrund von Vernetzungsreaktionn über die Formamidgruppe kam es in
wäßrigen System ab einem Volumenanteil jVFA > 20 % zur Gelbildung. Ein Kettenwachstum
in die umgebende Lösung (Ausbildung von bürstenartigen Konformationen, „polymer-
brushes“) wurde durch diese Faktoren unterbunden. VFA besitzt zudem eine hohe Neigung
zur Protonenübertragung, in deren Folge unerwünschte niedermolekulare Nebenprodukte in
der Lösung gebildet wurden. Eine kontrollierte Oberflächenpolymerisation von VFA war
daher schwer zu steuern, die erzielten Pfropfdichten lagen bei maximal 1.5 g PVFA/g KG
lagen.
Die Verseifung der PVFA/KG Hybride führte zur Freisetzung der Aminogruppen. Trotz der
geringen Pfropfdichten an PVFA wurde die Verseifung der Formamidgruppen eine effektive
Veränderung der Oberflächeneigenschaften der silikatischen Partikel erreicht, wie eine
deutliche Verschiebung der IEPe der Hybridmaterialien in den stark basischen pH-Bereich
zeigte.
Durch radikalisch vernetzende Copolymerisation von VFA mit BVH in Gegenwart von KG-
Partikeln wurden Hybridmaterialien mit gänzlich verschiedenen Eigenschaften erhalten,
welche ab einem Anteil von xBVH = 1 % als Gele anfielen. Die Gelbildung konnte nicht als
Folge der Vernetzung von VFA über die Formamidgruppen erklärt werden, da der
Volumenanteil jVFA deutlich unter der dazu erforderlichen Grenze von 20 % lag. Die Ursache
lag in der Vernetzung der PVFA-Ketten durch BVH-Moleküle.
Die PVFA/KG Hybrid-Gele waren einer sauren Verseifung zugänglich, so daß die
entsprechenden PVAm/KG Hybrid-Gele erhalten wurden, welche sich durch eine hohe
Aufnahmekapazität für Wasser auszeichneten. Ein Vergleich der gelförmigen Hybrid-
materialien mit den reinen, gelförmigen PBVH/BVH Copolymeren hinsichtlich der
Quellbarkeit und der mechanischen Eigenschaften wurde durchgeführt.
Durch den Einbau der KG-Partikel in die Polymermatrix wurde eine Veränderung des
strukturelastischen Verhaltens der Materialien bewirkt, wobei vor allem der elastische Anteil
der Viskosität deutlich erniedrigt wurde. Eine gezielte Beeinflussung der Strukturviskosität
über eine Variation des KG-Anteils in der Reaktionsmischung könnte in zukünftigen Arbeiten
untersucht werden.
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5 EXPERIMENTELLER TEIL
5.1 Geräte
5.1.1 Festkörper-NMR-Spektroskopie
Die Festkörper-NMR-Untersuchungen wurden an der FRIEDRICH-SCHILLER-Universität Jena,
am Institut für Optik und Quantenelektronik, Abteilung HF-Spektroskopie, mit dem
Dreikanalspektrometer AMX 400 Widebore der Firma BRUKER durchgeführt. Die Aufnahmen
erfolgten als 400 MHz Spektren, die Rotationsfrequenz des MAS-Probenkopfes betrug 4 kHz.
Als Referenzsubstanz diente bei den 13C{1H}-CP-MAS-Spektren Adamantan.
5.1.2 Elementaranalyse
Die C-H-N-Analysen wurden mit einem Vario EL von der Elementar Analysensystem GmbH,
Hanau, angefertigt. Als Spülgas diente Helium (208 ml/min).
5.1.3 UV/Vis-Spektroskopie
Für die UV/Vis-Untersuchungen wurde das Gerät MCS 400 der Firma CARL ZEISS Jena
GmbH verwendet. Die Aufnahme der UV/Vis-Spektren der Metallionensalze, welche für
Adsorptionsversuche an PBVH/KG  Partikeln verwendet wurden, erfolgte in Lösung bzw.
Suspension mit der Tauchküvette TS 5A. Pulverförmige Proben wurden in Reflexion mit
einem Handmesskopf vermessen. Die Spektren wurden mit dem Programm Aspect für
Windows ausgewertet.
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5.1.4 IR-Spektroskopie
Die IR-Spektren wurden mit einem FT-IR-Spektrometer FTS 165 der Firma Bio-Rad
aufgenommen, welches mit einem Aufsatz für diffuse Reflexion zur Vermessung fester
Proben ausgerüstet war. Als Referenzsubstanz diente KBr. Die Bearbeitung der Spektren
erfolgte mit dem Programm WIN-IR von BioRad.
5.1.5 Zetapotentialmessungen
Die Zetapotentialmessungen wurden am Institut für Polymerforschung Dresden e. V. nach
dem Prinzip der Partikelelektrophorese mit dem Gerät ZetaSizer 3 der Firma MALVERN (UK)
aufgenommen. Die Partikelgeschwindigkeit im elektrischen Feld (Elektrodenspannung:
150 V) wurde mittels Laser DOPPLER Anemometrie unter Verwendung eines He-Ne-Lasers
(633 nm) bestimmt. Die Messungen erfolgten in 0.001 M KCl Lösungen mit pH-Werten von
3 bis 12. Das Zetapotential wurde mittels der HELMHOLTZ-SMOLUCHOWSKI Gleichung [13]
berechnet (ka >> 1)148.
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In Gl. [13] sind k die DEBYE-HÜCKEL Länge, a der Partikelradius, u die Partikel-
geschwindigkeit, E die elektrische Feldstärke, e die relative und e0 die absolute
Dielektrizitätskonstante, h die Viskosität der Flüssigkeit und z das Zetapotential.
5.1.6 BET-Messungen
Die Messung der BET-Oberflächen und der spezifischen Porenvolumina der Partikel erfolgte
mit dem Instrument Sorptomatik 1900 der Firma FISONS. Die Proben wurden im Vakuum
ausgeheizt.
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5.1.7 Elektronenmikroskopie
Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen wurden mittels des Gerätes SEM 515 der
Firma PHILLIPS durchgeführt. Sie wurden bei einer angelegten Spannung von 30 keV
aufgenommen.
5.1.8 SANS
Kleinwinkelneutronenstreuversuche wurden am High Flux Research Reaktor des Instituts
LAUE LANGEVIN in Grenoble am Instrument D 22 durchgeführt. Die Wellenlänge des
verwendeten Neutronenstrahls betrug 6 Å. Die Spektren wurden bei drei verschiedenen Probe
– Detektor Abständen (1.5 m, 5 m und 16 m) vermessen, um einen Bereich des Streuvektors
von 0.001 Å-1 bis 0.42 Å-1 zu realisieren.
Die Spektren wurden mittels eines 2D-Detektors aufgenommen und danach, aufgrund des
isotropen Charakters des Streumusters, radial um die Strahlenquelle gemittelt. Nach Korrektur
des Detektorrauschens mittels eines Cd-Standards und Abzug der Streuanteile von Lösemittel
und leerer Zelle wurden die Daten mittels des Spektrums von reinem Wasser normiert149. Die
Überlagerung der resultierenden Streukurven für die verschiedenen Abstände Probe –
 Detektor lagen innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen, so daß keine weiteren
Anpassungen nötig waren.
5.1.9 ESR
ESR-Experimente wurden mit einem BRUKER ESP 300 E Spektrometer (X-Band, n =
9.783 GHz) bei Raumtemperatur durchgeführt. Die Modulationsfrequenz betrug 100 kHz und
die Amplitude 5 G. Die Auswertung der Spektren erfolgte mittels des Programms Win-EPR.
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5.1.10 XPS
XPS-Untersuchungen wurden am Institut für Polymerforschung Dresden e. V. durchgeführt.
Die Spektren wurden mit einem AXIS ULTRA Spektrometer der Firma KRATOS Analytical
(UK) aufgenommen. Als Röntgenquelle diente monochromatische Aluminium Ka1/2
Strahlung, die Aufnahmeleistung der Röntgenröhre betrug 300 W bei 20 mA, die
Übergangsenergie des Analysators betrug 160 eV (Übersichtsspektren) bzw. 20 eV
(aufgelöste Spektren).
5.1.11 DSC und TGA
DSC-Untersuchungen wurden mittels des Gerätes Pyris-DSC-1 der Firma PERKIN-ELMER
durchgeführt. Als Spülgas diente Stickstoff (20 ml/min). Es wurden gekapselte Al-Tiegel der
Größe 50 µl mit einem Loch von 0.1 mm Durchmesser im Deckel verwendet.
Thermogravimetrische Untersuchungen wurden mit dem Gerät TGA 7 von PERKIN-ELMER
durchgeführt. Als Spülgas diente Helium (30 ml/min).
5.1.13 Rheologie
Zur Aufnahme der Fließkurven wurde das Rheometer Bohlin VOR von Bohlin Instruments
Incentive Group benutzt. Dabei wurde der Zylinder C14 verwendet. Oszillationsmessungen
erfolgten mit dem Universal Dynamic Spectrometer Physica UDS 200 von Paar Physica.
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5.2 Chemikalien
5.2.1 Träger
Für die Oberflächenmodifizierungsreaktionen wurden die in Tab. 17 aufgeführten
silikatischen Träger verwendet.
Tab. 17: Zusammenstellung der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Trägermaterialien
Träger Hersteller Teilchengröße
(µm)
BET-Oberfläche
(m2/g)
Kieselgel 60
LiChrospher Si 100 NH2®
LiChrospher Si 60Ò
Aerosil A 300®
Aerosil A 380®
Purospher
MERCK
MERCK
MERCK
Degussa
Degussa
MERCK
40 – 63
12
5
0.007
0.007
5
399
238
348
240
325
410
Bei Verwendung der Träger zur kationischen Oberflächenpolymerisationen bzw. für
Modifizierungsreaktionen mit Silanen wurden diese 12 h bei 673 K ausgeheizt und unter
Argon in einem Schlenkgefäß auf Raumtemperatur abgekühlt.
5.2.2 Lösemittel
Wenn nicht anders vermerkt, stammen alle Lösemittel aus Hochschullieferungen der
chemischen Industrie.
Toluol wurde über Natrium refluxiert und unmittelbar vor Verwendung destilliert.
Dichlormethan (DCM) und 1,2-Dichlorethan (DCE) wurden über Calciumhydrid refluxiert
und unmittelbar vor Verwendung destilliert. Aceton wurde über Molsieb A 4 aufbewahrt und
ohne weitere Reinigung verwandt. Methanol wurde destilliert und über Molsieb A 4
aufbewahrt. Diethylether wurde über NaOH-Plätzchen vorgetrocknet, dekantiert, über
Natriumdraht refluxiert und unmittelbar vor Verwendung destilliert.
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5.2.3 Monomere
a) Vinylformamid: VFA wurde von der BASF Aktiengesellschaft, Ludwigshafen zur
Verfügung gestellt. Das Monomere wurde azeotrop destilliert und anschließend über eine
Kolonne fraktioniert. Die mittlere Fraktion wurde unter Argon in einem Schlenkgefäß im
Kühlschrank bei 253 K aufbewahrt.
Sdp.: 329 K (1 kPa)
nD (293 K): 1.4940
1H-NMR und 13C-NMR: Lit. 90
b) 1,3-Divinylimidazolidin-2-on: BVH wurde von der BASF Aktiengesellschaft,
Ludwigshafen zur Verfügung gestellt. Das Monomere wurde aus Ethanol bei
Raumtemperatur umkristallisiert und unter Verschluss im Kühlschrank bei 253 K aufbewahrt.
Schmp.: 338 – 340 K
1H-NMR (CD3OD): d (ppm) = 3.65 (t, 4, -N-CH2-), 4.30 (dd, 4, CH2=CH-), 6.90
(dd, 2, CH2=CH-).
13C-NMR (CD3OD): d (ppm) =  40.6 (-N-CH2-), 91.6 (CH2=CH-), 130.6 (CH2=CH-),
155.1 (-C=O).
5.2.4 Weitere Chemikalien
Triphenylmethylchlorid (Fluka Chemie GmbH) wurde vor Verwendung aus Toluol unter
Zugabe von 2 – 3 % Acetylchlorid umkristallisiert. Hexamethyldisilazan (MERCK) und
Triphosgen (MERCK) wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt. Triethylamin und tert.-
Butylamin wurden jeweils über eine VIGREUX-Kolonne destilliert und in Schlenkgefäßen bei
253 K aufbewahrt. Lösungen von Metallsalzen für Adsorptionsversuche wurden von
wasserfreien Verbindungen hergestellt. Wasserhaltiges Cobalt(II)- und Kupfer(II)-chlorid
wurden dazu 8 h bei 403 K im Vakuum ausgeheizt. Wasserfreies Eisen(III)-chlorid und
Gold(III)-chlorid wurden von MERCK bezogen. Cobalt(II)- iodid stammte von Strem
Chemicals. 3-Aminopropyltrimethoxysilan (APS), 4,4´-Azobis-(4-cyanopentansäure)
(ABCA, Fluka Chemie GmbH) und 2,2´-Azobis-(2-amidinopropen)-dihydrochlorid (V 50,
BASF AG, Ludwigshafen) wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt.
5.3 Reaktionsvorschriften 138
5.3 Reaktionsvorschriften
5.3.1 Kationische Polymerisation von BVH
Eine Lösung von 0.121 g Tritylchlorid (4.34*10-4 mol) in 30 ml DCE wurde zu einer Lösung
von 3.00 g (0.0217 mol) BVH in 20 ml DCE gegeben. Der Ansatz wurde unter Argon 24 h
bei 298 K leicht geschüttelt. Nach Ablauf dieser Zeit wurde das ausgefallene Polymer
abgefrittet, mehrmals sorgfältig mit DCE gewaschen und 12 h im Vakuum getrocknet.
Elementaranalyse: 55.67 % C; 16.27 % N; 6.86 % H; 10.18 % Cl
13C{1H}-CP-MAS-NMR:      d (ppm) = 17.9 (-CH3 Kopfgruppe), 38.1 (-CH2- Kette), 45.4
(-CH2- Imidazolidin-2-on-Ring), 61.8 (-CH- Kette), 81.2 (=CH2
Kopfgruppe), 115.8 (-HC=CH- Kette), 127.8 (C6H5- Tritylium),
160.1 (-C=O Imidazolidin-2-on-Ring).
Neben der Initiierung der kationischen Polymerisation durch Tritylchlorid wurden Versuche
mit Iod als Initiator durchgeführt. Dabei wurde ebenfalls mit einem [BVH]/[Initiator]-
Verhältnis von 50 analog obiger Vorschrift gearbeitet.
5.3.2 Kationische Oberflächenpolymerisation von BVH
Allgemeine Arbeitsvorschrift
Alle Versuche zur kationischen Oberflächenpolymerisation wurden unter Schutzgas (Argon)
durchgeführt, um Luftsauerstoff und Feuchtigkeit auszuschließen.
Die kationische Oberflächenpolymerisation von BVH erfolgte in zwei Schritten. Zuerst
wurden die KG-Partikel mit Tritylchlorid als Initiator beladen, anschließend erfolgte die
eigentliche Oberflächenpolymerisation.
Zu einer Suspension des jeweiligen silikatischen Trägers in DCM wurde unter Schütteln eine
Lösung von Tritylchlorid in DCM gegeben, wobei ein Masseverhältnis zwischen Träger und
Tritylchlorid von 2 eingehalten wurde. Nach Zugabe der Tritylchloridlösung trat eine
sofortige Gelbfärbung der Partikel ein. Die Suspension wurde bei Raumtemperatur über
Nacht weiter leicht geschüttelt. Die mit Triphenylmethylium beladenen KG-Partikel wurden
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danach abgefrittet, mit der überstehenden Lösung gewaschen und im Wasserstrahlpumpen-
vakuum getrocknet.
Eine dem gewünschtem Monomer/Träger Verhältnis entsprechende Menge an
Triphenylmethylium/KG wurde in Toluol suspendiert und die entsprechende Menge an BVH,
gelöst in Toluol, unter Rühren bzw. leichtem Schütteln (bei LiChrospher und Purospher
Partikeln) zugegeben. Die Ansätze wurden bei Raumtemperatur über Nacht weiter
geschüttelt. Die modifizierten KG-Partikel wurden abgefrittet bzw. zentrifugiert, mit Toluol
mehrmals gewaschen und bei Raumtemperatur im Ölpumpenvakuum getrocknet. Die zu
Adsorptionsversuchen bzw. weiteren Modifizierungen genutzten PBVH/KG Hybride wurden
48 h mit Methanol am SOXHLET extrahiert.
Beispielpolymerisation von BVH an KG 60 mit [BVH]/[Triphenylmethylium/KG 60] = 1
Menge KG 60: 3.00 g suspendiert in 30 ml DCM
Menge Tritylchlorid: 1.50 g gelöst in 20 ml DCM
----------------------------------------------------------------------------------------------------------------
Menge Triphenylmethylium/KG 60: 3.00 g
Menge BVH: 3.00 g
Gesamtmenge PBVH/KG 60: 3.31 g
Elementaranalyse: 20.25 % C; 6.12 % N; 2.82 % H;
d = 0.49 g PBVH/ g KG 60 (BVH T 1)
13C{1H}-CP-MAS-NMR: d (ppm) = 17.4 (-CH3 Kopfgruppe), 37.9 (-CH2-
Kette), 45.2 (-CH2- Imidazolidin-2-on-Ring),
74.3 (-CH- Kette), 94.8 (=CH2 Kopfgruppe),
128.3 (=CH- Kette), 161.2 (-C=O Imidazolidin-2-
on-Ring).
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Modifizierung von PBVH/KG 60 Hybriden mit tert.-Butylamin
In einem 100 ml Dreihalskolben mit Gaseinleitung, Magnetrührer, Thermometer und
Rückflußkühler wurden 2.23 g PBVH/KG 60 Hybridmaterial (C-Gehalt: 25.19 %) in 20 ml
Toluol suspendiert. Die Suspension wurde unter Argon gehalten und mit Hilfe einer
Mischung aus Eis und Natriumchlorid auf 0 °C gekühlt. Eine Lösung von 5.93 g Triphosgen
(0.02 mol) in 48 ml Toluol wurde langsam unter Rühren zugetropft. Dabei kam es zu einer
Rotfärbung der Suspension. Im Anschluss daran wurden 21 ml (0.2 mol) tert.-Butylamin
langsam, innerhalb von 30 min, zur Mischung gegeben. Aufgrund der starken
Wärmeentwicklung musste auf eine gute Kühlung der Reaktionsmischung geachtet werden.
Nach erfolgter Aminzugabe wurde die Mischung bei 0 – 10 °C 1 h weiter gerührt.
Anschließend wurde die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur gebracht und unter Rühren
2 h refluxiert. Nach Abkühlen des Ansatzes wurde der weiße Feststoff über eine Fritte
abgesaugt und mit Toluol, Aceton und destilliertem Wasser bis zur Neutralität sorgfältig
gewaschen.  Das modifizierte PBVH/KG 60 Hybrid wurde im Vakuum getrocknet.
Elementaranalyse: 21.96 % C; 6.70 % N; 5.311 % H
13C{1H}-CP-MAS-NMR: d = 17.1 ppm (-CH3 Kopfgruppe), 28.8 ppm ( -C(CH3)3- tert.-
Butylium), 38.0 (-CH2- Kette), 45.3 (-CH2- Imidazolidin-2-on
                           Ring), ~ 127.9 (=CH- Kette), 156.1 (-C=N- Guanidinium),
161.4 (-C=O Imidazolidin-2-on-Ring).
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5.3.3 Radikalische Pfropfpolymerisationen von VFA
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Modifizierung von KG-Partikeln mit Silanen
Zur kovalenten Anbindung von Azoinitiatoren für „grafting from“ Polymerisationen bzw. für
entsprechende „grafting to“ Systeme (Copolymerisation von aktiven Spezies in Lösung mit
immobilisierten Vinylgruppen) war es erforderlich, die silikatischen Partikel in einem ersten
Reaktionsschritt mit Monolagen entsprechender Silane zu modifizieren. Im folgenden wird
daher eine allgemein gültige Vorschrift zur Immobilisierung von Silanen an KG-Partikeln
unter inerten Bedingungen gegeben.
Unter Schutzgasatmosphäre (Argon) wurden 10 g KG 60 (ausgeheizt bei 400 °C) in 220 ml
trockenem Toluol suspendiert und 5 ml des entsprechenden Silans (VTS, APS) zugegeben.
Die Reaktionsmischung wurde 4 h refluxiert, anschließend 70 ml Suspensionsmittel
abdestilliert und über Nacht bei Raumtemperatur weiter gerührt. Nach Zentrifugation der
Mischung wurde der Überstand verworfen und das Zentrifugat mit Toluol (2fach), Aceton,
Methanol und Diethylether (2fach) gewaschen. Das modifizierte Kieselgel wurde im
Ölpumpenvakuum und anschließend im Vakuumtrockenschrank bei 105 °C 12 h getrocknet.
Beispielmodifizierung mit APS
Einwaage: 11.33 g KG 60; 5.7 ml APS
Auswaage: 12.47 g modifiziertes KG 60 (AmPrSi2)
Elementaranalyse: 4.73 % C; 1.49 % N; 1.40 % H
13C{1H}-CP-MAS-NMR: d (ppm)= 8.7 (-Si-CH2-), 24.5 (-CH2-CH2-CH2-),
42.7 (-CH2-NH2).
Beispielmodifizierung mit VTS
Einwaage: 13.12 g KG 60; 6.6 ml VTS
Auswaage: 13.56 g modifiziertes KG 60 (ViEtSi2)
Elementaranalyse: 3.27 % C; 0.989 % H
13C{1H}-CP-MAS-NMR: d (ppm)= 15.5 (CH3-), 48.5 ( CH3-O-Si, Verunreinigung), 58.7
(-CH2-O-), 128.4 (Si-CH=), 135.2 (CH2=).
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Darstellung von 4,4´-Azobis-(4-cyanopentansäurechlorid), (ABCC)
Zu einer Suspension von 5 g (0.0167 mol) ABCA in 50 ml DCM wurde unter Eiskühlung und
Rühren langsam eine Suspension von 40 g (0.2 mol) PCl5 in 100 ml DCM gegeben. Die
Zugabe erfolgte portionsweise, so daß die Temperatur nicht über 5 °C anstieg. Die
Reaktionsmischung wurde über Nacht weiter gerührt, wobei sie sich auf Raumtemperatur
erwärmte. Nach Filtration des überschüssigem PCl5 wurden 300 ml trockenes, auf 0 °C
gekühltes Hexan zugegeben. Die Mischung wurde 48 h im Kühlschrank aufbewahrt, der
gebildete Niederschlag abgefrittet und mit kleinen Portionen trockenem, gekühltem Hexan
dreimal gewaschen.
Ausbeute: 3.67 g (0.011 mol, 72 % Lit.: 90 % 63)
Schmp.: 79 °C; 80 °C (DSC); Lit.: 80 °C 63
Zersetzung: 117 °C (DSC); Lit.: 120 °C 63
1H-NMR (CDCl3): d (ppm) = 1.69, 1.78 (s, -CH3), 2.45 - 2.72 (m, -CH2-), 2.98 - 3.30
(m, -CH2-COCl).
13C-NMR: (CDCl3): d (ppm) = 24.04, 24.18 (-CH3), 33.32 (-CH2-Cq-), 42.13, 42.23
(-CH2-COCl), 71.72, 71.87 (-Cq-), 117.24, 117.34 (-CN), 172.59,
172. 67 (-C=O). Die Zuordnung wurde mittels eines DEPT-Spektrums
bestätigt.
Immobilisierung vom ABCC an APS-KG
Zu einer Suspension von 5 g APS-KG  in 40 ml DCM und 0.4 ml Tributylamin wurde
innerhalb einer Stunde unter Rühren eine Lösung von 0.75 g ABCC in 10 ml DCM
zugetropft. Nach weiteren 2.5 h Rühren wurde die Reaktionsmischung zentrifugiert und das
Zentrifugat je zweimal mit Wasser (pH 3)/Ethanol (1/1 v/v), Wasser/Ethanol (1/1 v/v),
Ethanol und Diethylether gewaschen. Die Trocknung des modifizierten Kieselgels erfolgte im
Ölpumpenvakuum.
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Beispielmodifizierung
Einwaage: 7.20 g AmPrSi2, 1.08 g ABCC
Auswaage: 8.16 g (AmPrSi2A)
Elementaranalyse: 8.95 % C; 2.75 % N; d(Azo)= 225 µmol/g
13C{1H}-CP-MAS-NMR: d (ppm) = 9.86 (-CH2-Si-), 16.85 (-CH2-CH2-Cq-), 21.51 (-CH3),
30.45 (-CH2-CH2-CH2), 42.50 (-Cq-), 49.88 (-CH2-NHCO),
57.27 (-NHCO-CH2-), 72.03 (-CN), 172.69 (-C=O).
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur radikalischen Pfropfpolymerisation („grafting from“) von
VFA an ABCC-KG
In einem Polymerisationsgefäß wurde die gewünschte Menge ABCC-KG  in der
entsprechenden Menge VFA-Lösung suspendiert. Als Suspensionsmittel wurden Methanol,
Ethanol, Benzol, Toluol und Wasser verwendet. Nach Spülen der Suspension mit Argon
wurde das Polymerisationsgefäß in ein auf 65 °C (+/- 3 K) vorgeheiztes Ölbad eingesetzt.
Nach Ablauf der Polymerisationszeit wurde die Reaktionsmischung in Wasser suspendiert
und durch Zentrifugation das Pfropfprodukt von der überstehenden Polymerlösung getrennt.
Das Zentrifugat wurde durch mehrmaliges Waschen mit Wasser und anschließendes
Zentrifugieren so lange extrahiert, bis beim Eintropfen der überstehenden Lösung in einem
Überschuss Aceton kein Polymer mehr ausfällbar war. Es waren typischerweise, je nach
Pfropfdichte und Gesamtmenge an gebildetem Polymer, 5 – 20 Extraktionszyklen notwendig,
um diese Trennung durchzuführen. Die Trocknung der Pfropfprodukte erfolgte im
Vakuumtrockenschrank bei 40 °C.
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Beispielpolymerisation
Einwaage: 1.00 g AmPrSi2A
d(Azo) = 225 µmol/g
Monomerlösung: 2.00 ml VFA, 30 ml Benzen
Polymerisation: 24 h bei 65 °C (+/- 3 K)
Auswaage: 1.02 g
Elementaranalyse: 17.76 % C; 5.96 % N; 2.98 % H; d = 0.53 g PVFA/g KG 60
13C{1H}-CP-MAS-NMR: d (ppm) = 18.4 - 21.90 (schwach, -CH3,  -CH2-Cq- Initiator-
reste), 41.72 (sehr breit, -CH2-, -CH- Polymer), 56.88 (schwach,
-NHCO-CH2- Initiatorrest), 162.58 (-C=O Polymer), 173.46
(schwach, -C=O Initiatorrest).
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur radikalischen Pfropfpolymerisation („grafting to“) von VFA
an VTS-KG
Die gewünschte Menge VTS-KG  wurde in einem Polymerisationsgefäß in Wasser
suspendiert. Nach Zugabe der entsprechenden Menge VFA und einer wäßrigen V 50 Lösung
erfolgte die Entgasung der Suspension mit Argon. Das verschlossene Polymerisationsgefäß
wurde an einer Schüttelmaschine in ein auf 65 °C (+/- 3 K) thermostatisiertes Wasserbad
eingetaucht. Nach Ablauf der Polymerisationszeit wurde die Reaktionsmischung wie für die
„grafting from“ Polymerisationen beschrieben aufgearbeitet.
Beispielpolymerisation
Einwaage: 1.0 g ViEtSi2 suspendiert in 38 ml Wasser
12 ml VFA (12.36 g, 0.174 mol); 0.1 g V 50
Polymerisation: 6 h bei 65 °C (+/- 3K)
Auswaage: 1.73 g (RP 58)
Elementaranalyse: 22.72 % C; 8.67 % N; 4.12 % H; d = 0.84 g PVFA/g KG 60
13C{1H}-CP-MAS-NMR: d (ppm) = 41.95 (-CH2-), 46.56 (-CH-), 163.09 (-C=O).
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5.3.4 Radikalisch vernetzende Copolymerisation von VFA mit BVH
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese von VFA/KG 60 Hybriden durch Vernetzung mit
BVH
In einem Polymerisationsgefäß wurde die gewünschte Menge an KG 60 in Wasser
suspendiert. Nach Zugabe der entsprechenden Mengen an wäßriger VFA, BVH (xBVH = 0.03
- 3.0 %) und V 50 Lösung wurde die Mischung 15 – 30 min mit Argon gespült und in ein auf
65 °C (+/- 3K) thermostatisiertes Wasserbad eingesetzt. Die Polymerisation erfolgte unter
Rühren der Reaktionsmischung, wobei bereits nach 0.5 – 2 h (je nach BVH-Anteil) eine
Vergelung einsetzte. Nach einer Polymerisationszeit von 6 h wurden die Ansätze aus dem
Wasserbad genommen, und im Fall der schwach vernetzten Hybride freies, unvernetztes
Polymer aus der Lösung durch mehrfaches Waschen mit Wasser und anschließendes
Zentrifugieren von den Hybridpartikeln abgetrennt. Die stärker vernetzten Hybride fielen als
gelförmige Materialien an. Eine Zugabe von Wasser zu diesen Hybriden bewirkte eine
verstärkte Aufquellung, es konnte kein freies Polymer abgewaschen bzw. abgelöst werden.
Die Trocknung dieser Hybride erfolgte mehrere Tage bei 40 °C im Vakuum.
Beispielpolymerisation zur Synthese eines PVFA/KG 60 Gels
Einwaage: 6 g KG 60; 6 ml VFA (6.18 g; 0.087 mol); 0.118 g
(8.55×10-4mol) BVH (xBVH ~ 1 %); 0.1 g V 50; 50 ml Wasser
Elementaranalyse: 24.89 % C; 9.49 % N; 4.14 % H (RP 33)
13C{1H}-CP-MAS-NMR: d (ppm) = 42.0 (-CH2-), 46.1 (-CH-), 163.3 (-CONH).
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5.3.5 Verseifung der PVFA/KG Hybridmaterialien
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur sauren Verseifung der PVFA/KG  Hybridmaterialien
In einem 100 ml Rundkolben wurde die gewünschte Menge Hybridmaterial mit der
entsprechenden Menge 18 %iger Salzsäure bei 60 °C am Rückfluß unter Rühren erwärmt. Die
Hydrolysezeit richtete sich dabei nach dem Polymergehalt und nach der Herstellungsweise
des Hybrids. Um eine vollständige Verseifung der Formamidgruppen zu erreichen, war es
notwendig, die aus den „grafting from“ bzw. „grafting“ to Ansätzen resultierenden Hybride
24 - 48 h zu verseifen, wohingegen die gelförmigen PVFA/KG 60 Hybride bereits nach 4 h
hydrolysiert vorlagen. Nach erfolgter Verseifung wurde mittels verdünnter Natronlauge ein
pH-Wert von ~ 7 eingestellt, die Partikel durch Zentrifugation abgetrennt, sorgfältig mit
Wasser gewaschen und im Vakuum bei 40 °C getrocknet.
Beispiel: Verseifung der Probe RP 33 (PVFA/KG 60 Gel)
Einwaage: 2 g (Zusammensetzung s. Kap. 5.3.4)
Verseifung: 40 ml 18 % HCl; 5 h bei 60 °C
Auswaage: 1.15 g
Elementaranalyse: 12.84 % C; 6.93 % N; 3.84 % H
13C{1H}-CP-MAS-NMR: d (ppm) = 38.1 (-CH2-), 45.9 (-CH-).
Beispiel: Verseifung der Probe RP 58 (PVFA/KG 60 Pfropfprodukt)
Einwaage: 1.30 g (Zusammensetzung s. Kap. 5.3.3)
Verseifung: 40 ml 18 % HCl; 48 h bei 60 °C
Auswaage: 1.20 g
Elementaranalyse: 16.58 % C; 8.96 % N; 4.79 % H
13C{1H}-CP-MAS-NMR: d (ppm) = 38.1 (-CH2-), 45.9 (-CH-).
5.3 Reaktionsvorschriften 147
5.3.6 Metallsalzadsorption an PBVH/KG Hybriden
Alle Versuche zur Metallsalzadsorption an PBVH/KG Hybriden erfolgten aus Aceton-
lösungen der folgenden Metallsalze: CoCl2, CuCl2, FeCl3 und CoI2. Durch Verdünnen einer
Stammlösung des jeweiligen Salzes (c = 5 mol/l) wurden dabei Konzentrationsreihen von c
= 4.0×10-5 mol/l bis c = 1.2×10-2 mol/l hergestellt. 0.1 g der entsprechenden PBVH/KG
Hybride wurden in jeweils 20 ml dieser Lösungen suspendiert. Zur Untersuchung der
Abhängigkeit der adsorbierten Sättigungsstoffmenge vom Polymergehalt der PBVH/KG
Hybride wurden dabei Partikel mit unterschiedlichen Modifizierungsgraden verwendet. Die
Suspensionen wurden 24 h bei 298 K leicht geschüttelt. Diese Zeit wurde gewählt, um die
Einstellung des Gleichgewichts sicherzustellen, sowie eine maximale Adsorption zu
gewährleisten. Nach Absetzen der Partikel wurde das UV/Vis-Spektrum der überstehenden
Lösung aufgenommen. In den Tabellen III - X, XII - XV und XVII im Anhang dieser Arbeit
(Kap. 7.2) sind die entsprechenden Messwerte sowie die daraus berechneten Größen
aufgeführt. Die Intensität der Adsorption der UV/Vis-Banden der Metall-Kationen hängt
linear von ihrer Konzentration in der überstehenden Lösung ab. Die Konzentration der
nichtadsorbierten Kationen kann daher über eine Eichung gemäß dem LAMBERT-BEER´schen
Gesetz bestimmt werden. Im Anhang sind die entsprechenden Eichgeraden abgebildet (Abb. I
- III, Tab. II, XI und XVI Kap. 7.2).
Die Adsorption von Goldclustern erfolgte aus wäßrigen Gold(III)-chloridlösungen der
Konzentration 1.0×10-5 mol/l bis 5.0×10-5 mol/l unter den oben angegebenen Bedingungen.
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7 Anhang
7.1 Versuchsansätze zur kationischen Oberflächenpolymerisation von
      BVH
Tab. I: Versuchsansätze zur kationischen Polymerisation von BVH an KG/Tritylchlorid-
Partikeln; Elementaranalytisch ermittelte Kohlenstoff-, Stickstoff- und Wasserstoffgehalte der
PBVH/KG Hybridmaterialien; Suspensionsmittel: Toluol; T = 298 K; t = 24 h
Probennummer Träger [M]/[KG] C-Gehalt (%) H-Gehalt (%) N-Gehalt (%)
BVH T 8
BVH T 18*
BVH T 23
BVH T 30
BVH T 2
LiCr 1
LiCr 3
BVH T 17*
BVH T 24
BVH T 3
BVH T 10
BVH T 15
BVH T 19*
BVH T 25
KG 60
KG 60
KG 60
KG 60
KG 60
LiCr 60®
LiCr 60®
KG 60
KG 60
KG 60
KG 60
KG 60
KG 60
KG 60
1/10
1/10
1/10
1/10
1/6
1/6
1/6
1/6
1/6
1/3
1/3
1/3
1/2
1/2
8.04
2.02
5.11
8.26
11.71
10.9
11.18
5.55
9.48
17.82
10.18
15.21
10.21
17.06
1.14
0.76
1.02
1.53
1.69
1.85
1.96
1.16
1.59
2.43
1.58
2.37
1.84
2.53
1.81
0.51
0.76
1.90
2.76
2.75
2.60
1.28
2.16
4.76
2.72
4.27
2.96
4.60
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Probennummer Träger [M]/[KG] C-Gehalt (%) H-Gehalt (%) N-Gehalt (%)
BVH T 31
BVH T 12*
BVH T 22
BVH T 26
BVH T 1
BVH T 4
LiCr 2
LiCr 5
LiCr 6
LiCr 7
A 300/1
BVH T 20*
BVH T 27
BVH T 32
BVH T 11
BVH T 6
LiCr 4
BVH T 9*
BVH T 13*
BVH T 14
BVH T 16 (1)
BVH T 16 (2)
BVH T 21
BVH T 28
BVH T 29
BVH T 33
TEOS 1
BVH T 5
KG 60
KG 60
KG 60
KG 60
KG 60
KG 60
LiCr 60®
Purospher®
Purospher®
Purospher®
A 300
KG 60
KG 60
KG 60
KG 60
KG 60
LiCr 60®
KG 60
KG 60
KG 60
KG 60
KG 60
KG 60
KG 60
KG 60
KG 60
Nano-KG
KG 60
1/2
2/3
2/3
2/3
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
4/3
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
3
18.57
14.26
17.46
19.04
20.25
20.46
21.90
30.36
28.87
26.20
25.72
16.66
19.90
22.14
15.23
24.78
27.93
17.84
16.23
19.59
26.05
24.04
21.13
21.88
22.89
22.35
1.43
25.19
3.07
2.17
2.16
2.68
2.82
2.84
3.16
3.90
3.95
3.59
3.58
2.54
2.93
3.36
2.36
3.10
3.83
2.42
2.51
3.31
3.35
3.16
2.81
3.34
3.26
3.49
0.81
3.28
5.36
4.32
4.87
5.24
6.12
5.98
6.06
6.98
7.38
6.96
7.94
4.84
5.54
6.53
1.62
5.14
7.68
4.57
1.67
6.39
6.67
6.00
6.38
6.36
6.55
6.53
0.42
6.80
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Tab. II, Abb. I: Eichgerade für CoCl2-Adsorption; Lösemittel: Aceton; T = 298 K
[CoCl2] (mol/l) I
0.001 0.1316
0.002 0.2574
0.003 0.3915
0.004 0.5088
0.005 0.6494
0.006 0.7724
0.007 0.8917
0.008 1.0049
0.009 1.1356
0.010 1.2768
y = 127.29x
R2 = 0.9995
0
0.2
0.4
0.6
0.8
1
1.2
1.4
0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 0.012
Konzentration (mol/l)
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Tab. III: Adsorption von CoCl2 an BVH T 23 (C-Gehalt: 5.11 %); Lösemittel: Aceton;
T = 298 K; t = 24 h
ci (mol/l) ni (mol) I cs (mol/l) ns (mol/g) nf (mol/g) cs/nf (g/l)
0.001 0.00002 0.0946 0.000743 0.0000149 0.0000514 14.455
0.002 0.00004 0.2059 0.001618 0.0000324 0.0000764 21.178
0.003 0.00006 0.3286 0.002584 0.0000517 0.0000832 31.057
0.004 0.00008 0.4413 0.003467 0.0000693 0.0001066 32.523
0.005 0.00010 0.5622 0.004417 0.0000883 0.0001166 37.882
0.006 0.00012 0.6940 0.005452 0.0001090 0.0001096 49.745
0.007 0.00014 0.8209 0.006449 0.0001290 0.0001102 58.521
0.008 0.00016 0.9214 0.007239 0.0001448 0.0001522 47.562
0.009 0.00018 1.0397 0.008168 0.0001634 0.0001664 49.087
0.010 0.00020 1.1694 0.009187 0.0001837 0.0001626 56.501
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Tab. IV: Adsorption von CoCl2 an BVH T 30 (C-Gehalt: 8.26 %); Lösemittel: Aceton;
T = 298 K; t = 24 h
ci (mol/l) ni (mol) I cs (mol/l) ns (mol/g) nf (mol/g) cs/nf (g/l)
0.001 0.00002 0.0305 0.000238 0.0000048 0.0001524 1.562
0.002 0.00004 0.1325 0.001037 0.0000207 0.0001926 5.384
0.003 0.00006 0.2384 0.001864 0.0000373 0.0002272 8.204
0.004 0.00008 0.3498 0.002735 0.0000547 0.0002530 10.810
0.005 0.00010 0.4721 0.003691 0.0000738 0.0002618 14.099
0.006 0.00012 0.5774 0.004514 0.0000903 0.0002972 15.188
0.007 0.00014 0.6921 0.005410 0.0001082 0.0003180 17.013
0.008 0.00016 0.8139 0.006363 0.0001273 0.0003274 19.435
0.009 0.00018 0.9645 0.007540 0.0001508 0.0002920 21.582
0.010 0.00020 1.0386 0.008119 0.0001624 0.0003762 21.582
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Tab. V: Adsorption von CoCl2 an BVH T 24 (C-Gehalt: 9.48 %); Lösemittel: Aceton;
T = 298 K; t = 24 h
ci (mol/l) ni (mol) I cs (mol/l) ns (mol/g) nf (mol/g) cs/nf (g/l)
0.001 0.00002 0.0246 0.000193 0.0000039 0.0001614 1.196
0.002 0.00004 0.1046 0.000822 0.0000164 0.0002356 3.489
0.003 0.00006 0.2073 0.001629 0.0000326 0.0002742 5.941
0.004 0.00008 0.3099 0.002435 0.0000487 0.000313 7.780
0.005 0.00010 0.4436 0.003485 0.0000697 0.000303 11.501
0.006 0.00012 0.5482 0.004307 0.0000861 0.0003386 12.720
0.007 0.00014 0.6416 0.005040 0.0001001 0.0003920 12.857
0.008 0.00016 0.7601 0.005971 0.0001194 0.0004058 14.714
0.009 0.00018 0.8721 0.006851 0.0001370 0.0004298 15.940
0.010 0.00020 1.0192 0.008007 0.0001601 0.0003986 20.088
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Tab. VI: Adsorption von CoCl2 on BVH T 25 (C-Gehalt: 17.06 %); Lösemittel: Aceton;
T = 298 K; t = 24 h
ci (mol/l) ni (mol) I cs (mol/l) ns (mol/g) nf (mol/g) cs/nf (g/l)
0.001 0.00002 0.0238 0.000187 0.0000037 0.0001626 1.150
0.002 0.00004 0.0739 0.000581 0.0000116 0.0002838 2.043
0.003 0.00006 0.1430 0.001123 0.0000225 0.0003754 2.992
0.004 0.00008 0.2274 0.001786 0.0000357 0.0004428 4.033
0.005 0.00010 0.3442 0.002704 0.0000541 0.0004592 5.889
0.006 0.00012 0.4425 0.003476 0.0000695 0.0005048 6.886
0.007 0.00014 0.5311 0.004172 0.0000834 0.0005656 7.376
0.008 0.00016 0.6564 0.005157 0.0001031 0.0005686 9.070
0.009 0.00018 0.7467 0.005866 0.0001173 0.0006268 9.359
0.010 0.00020 0.8887 0.006982 0.0001396 0.0006036 11.567
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Table VII: Adsorption von CoCl2 an BVH T 31 (C-Gehalt: 18.57 %); Lösemittel: Aceton;
T = 298 K; t = 24 h
ci (mol/l) ni (mol) I cs (mol/l) ns (mol/g) nf (mol/g) cs/nf (g/l)
0.001 0.00002 0.0140 0.000109 0.0000022 0.0001782 0.612
0.002 0.00004 0.0560 0.000438 0.0000088 0.0003124 1.402
0.003 0.00006 0.1466 0.001146 0.0000229 0.0003708 3.091
0.004 0.00008 0.2520 0.001970 0.0000394 0.000406 4.852
0.005 0.00010 0.3557 0.002781 0.0000556 0.0004438 6.266
0.006 0.00012 0.4528 0.003540 0.0000708 0.000492 7.195
0.007 0.00014 0.5979 0.004674 0.0000935 0.0004652 10.047
0.008 0.00016 0.6917 0.005408 0.0001082 0.0005184 10.432
0.009 0.00018 0.8133 0.006358 0.0001272 0.0005284 12.033
0.010 0.00020 0.9030 0.007059 0.0001412 0.0005882 12.001
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Tab. VIII: Adsorption von CoCl2 an BVH T 14 (C-Gehalt: 19.59 %); m(Hybrid) = 0.3 g,
V = 30 ml; Lösemittel: Aceton; T = 298 K; t = 24 h
ci (mol/l) ni (mol) I cs (mol/l) ns (mol/g) nf (mol/g) cs/nf (g/l)
0.001 0.00003 0.0213 0.000168 0.0000050 0.0000833 2.0168
0.002 0.00006 0.0495 0.000389 0.0000117 0.000161 2.416
0.003 0.00009 0.0925 0.000727 0.0000218 0.000227 3.203
0.004 0.00012 0.1655 0.001300 0.0000390 0.000271 4.797
0.005 0.00015 0.2495 0.001960 0.0000588 0.000304 6.447
0.006 0.00018 0.3500 0.002750 0.0000825 0.000325 8.462
0.007 0.00021 0.4442 0.003490 0.0001047 0.000351 9.943
0.008 0.00024 0.5639 0.004430 0.0001329 0.000357 12.409
0.009 0.00027 0.6606 0.005190 0.0001557 0.000382 13.586
0.010 0.00030 0.7930 0.006230 0.0001869 0.000377 16.525
0.011 0.00033 0.8948 0.007030 0.0002109 0.000397 17.708
0.012 0.00036 0.9814 0.007710 0.0002313 0.000429 17.972
0.013 0.00039 1.1291 0.008870 0.0002661 0.000513 17.290
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Tab. IX: Adsorption von CoCl2 an BVH T 28 (C-Gehalt: 21.88 %); Lösemittel: Aceton;
T = 298 K; t = 24 h
ci (mol/l) ni (mol) I cs (mol/l) ns (mol/g) nf (mol/g) cs/nf (g/l)
0.001 0.00002 0.0615 0.000483 0.0000097 0.0001034 4.671
0.002 0.00004 0.1710 0.001343 0.0000269 0.0001314 10.221
0.003 0.00006 0.2648 0.00208 0.0000416 0.000184 11.304
0.004 0.00008 0.3820 0.003001 0.0000600 0.0001998 15.020
0.005 0.00010 0.5099 0.004006 0.0000801 0.0001988 20.151
0.006 0.00012 0.5880 0.004619 0.0000924 0.0002762 16.723
0.007 0.00014 0.7112 0.005587 0.0001117 0.0002826 19.770
0.008 0.00016 0.8422 0.006616 0.0001323 0.0002768 23.902
0.009 0.00018 0.9041 0.007103 0.0001421 0.0003794 18.722
0.010 0.00020 1.0834 0.008511 0.0001702 0.0002978 28.578
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Tab. X: Adsorption von CoCl2 an BVH T 32 (C-Gehalt: 22.14 %); Lösemittel: Aceton;
T = 298 K; t = 24 h
ci (mol/l) ni (mol) I cs (mol/l) ns (mol/g) nf (mol/g) cs/nf (g/l)
0.001 0.00002 0.0415 0.000324 0.0000065 0.0001352 2.396
0.002 0.00004 0.1480 0.001157 0.0000231 0.0001686 6.862
0.003 0.00006 0.2447 0.001913 0.0000383 0.0002174 8.799
0.004 0.00008 0.3616 0.002827 0.0000565 0.0002346 12.050
0.005 0.00010 0.4844 0.003787 0.0000757 0.0002426 15.610
0.006 0.00012 0.5933 0.004638 0.0000928 0.0002724 17.026
0.007 0.00014 0.7137 0.005579 0.0001116 0.0002842 19.631
0.008 0.00016 0.8349 0.006527 0.0001305 0.0002946 22.156
0.009 0.00018 0.9311 0.007279 0.0001456 0.0003442 21.148
0.010 0.00020 1.0611 0.008295 0.0001456 0.000341 24.326
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Tab. XI, Abb. II: Eichgerade für CuCl2-Adsorption; Lösemittel: Aceton; T = 298 K
[CuCl2] (mol/l) I
0.0002 0.1344
0.0004 0.2315
0.0006 0.3182
0.0008 0.4049
0.0010 0.488
0.0030 1.2071
0.0050 1.6356
y = 712.15x
R2 = 0.9867
0
0.2
0.4
0.6
0.8
1
1.2
1.4
1.6
0 0.0005 0.001 0.0015 0.002 0.0025
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Table XII: Adsorption von CuCl2 an BVH T 24 (C-Gehalt: 9.48 %); Lösemittel: Aceton;
T = 298 K; t = 24 h
ci (mol/l) ni (mol) I cs (mol/l) ns (mol/g) nf (mol/g) cs/nf (g/l)
0.0002 0.000004 0.0180 0.0000504 0.0000010 0.0000499 1.010
0.0006 0.000012 0.0834 0.0002336 0.0000047 0.0000733 3.187
0.0008 0.000016 0.0963 0.0002698 0.0000054 0.0001060 2.545
0.0010 0.000020 0.1344 0.0003765 0.0000075 0.0001247 3.019
0.0030 0.000060 0.5669 0.0015881 0.0000318 0.0002823 5.624
0.0050 0.000100 1.1652 0.0032643 0.0000653 0.0003471 9.405
0.0070* 0.000140 1.5002 0.0042028 0.0000841 0.0006430 6.536
* m(Hybrid) = 0.087 g
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Table XIII: Adsorption von CuCl2 an BVH T 25 (C-Gehalt: 17.06 %); Lösemittel: Aceton;
T = 298 K; t = 24 h
ci (mol/l) ni (mol) I cs (mol/l) ns (mol/g) nf (mol/g) cs/nf (g/l)
0.0004 0.000008 0.0369 0.0001034 0.0000021 0.0000593 1.743
0.0006 0.000012 0.0552 0.0001546 0.0000031 0.0000891 1.735
0.0008 0.000016 0.0793 0.0002222 0.0000044 0.0001166 1.906
0.0010 0.000020 0.1025 0.0002872 0.0000057 0.0001426 2.014
0.0030 0.000060 0.4968 0.0013917 0.0000278 0.0003217 4.326
0.0050 0.000100 0.9738 0.0027281 0.0000546 0.0004544 6.004
0.0070 0.000140 1.3908 0.0038963 0.0000779 0.0006207 6.277
0.0090 0.000180 1.7226 0.0048258 0.0000965 0.0008348 5.781
0.0100 0.002000 1.7099 0.0047903 0.0000958 0.019041 0.251
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Tab. XIV: Adsorption von CuCl2 an BVH T 31 (C-Gehalt: 18.57 %); Lösemittel: Aceton;
T = 298 K; t = 24 h
ci (mol/l) ni (mol) I cs (mol/l) ns (mol/g) nf (mol/g) cs/nf (g/l)
0.0002 0.000004 0.0194 0.0000544 0.0000011 0.0000291 1.869
0.0004 0.000008 0.0327 0.0000916 0.0000018 0.0000617 1.485
0.0006 0.000012 0.0467 0.0001308 0.0000026 0.0000938 1.395
0.0008 0.000016 0.1087 0.0003045 0.0000061 0.0000991 3.073
0.0010 0.000020 0.1016 0.0002846 0.0000057 0.0001431 1.989
0.0030 0.000060 0.6134 0.0017184 0.0000344 0.0002563 6.705
0.0050 0.000100 1.1313 0.0031693 0.0000644 0.0003661 8.657
0.0070 0.000140 1.7399 0.0048743 0.0000975 0.0004251 11.466
0.0090 0.000180 1.9580 0.0054853 0.0001097 0.0007029 7.804
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Table XV: Adsorption von CuCl2 an BVH T 32 (C-Gehalt: 22.14 %); Lösemittel: Aceton;
T = 298 K; t = 24 h
ci (mol/l) ni (mol) I cs (mol/l) ns (mol/g) nf (mol/g) cs/nf (g/l)
0.0002 0.000004 0.0183 0.0000513 0.0000010 0.0000297 1.7273
0.0004 0.000008 0.0622 0.0001743 0.0000035 0.0000451 3.8581
0.0006 0.000012 0.1089 0.0003051 0.0000061 0.000059 5.1712
0.0008 0.000016 0.1529 0.0004284 0.0000086 0.0000743 5.7658
0.0010 0.000020 0.1906 0.0005340 0.0000107 0.0000932 5.7296
0.0030 0.000060 0.7362 0.0020624 0.0000412 0.0001875 10.9995
0.0050 0.000100 1.3056 0.0036576 0.0000732 0.0002685 13.6223
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Tab. XVI, Abb. III: Eichgerade für FeCl3-Adsorption; Lösemittel: Aceton; T = 298 K
[FeCl3] (mol/l) I
0.00004 0.1066
0.00006 0.1645
0.00008 0.2153
0.00010 0.2759
0.00020 0.5504
0.00030 0.8197
0.00040 1.073
0.00050 1.3116
0.00060 1.5321
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Table XVII: Adsorption von FeCl3 on BVH T 32 (C-Gehalt: 22.14 %); Lösemittel: Aceton;
T = 298 K; t = 24 h
ci (mol/l) ni (mol) I cs (mol/l) ns (mol/g) nf (mol/g) cs/nf (g/l)
0.00004 0.0000008 0.0444 0.0000119 0.00000024 0.0000056 2.125
0.00006 0.0000012 0.0569 0.0000217 0.00000043 0.0000077 2.818
0.00008 0.0000016 0.0656 0.0000250 0.00000050 0.000011 2.273
0.00010 0.0000020 0.0942 0.0000359 0.00000072 0.0000128 2.805
0.00020 0.0000040 0.2688 0.0001024 0.00000205 0.0000195 5.251
0.00030 0.0000060 0.3697 0.0001408 0.00000282 0.0000318 4.428
0.00040 0.0000080 0.5376 0.0002048 0.00000410 0.000039 5.251
0.00050 0.0000100 0.7014 0.0002672 0.00000534 0.0000466 5.734
0.00060 0.000012 0.9125 0.0003476 0.00000695 0.0000505 6.883
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7.3 Bestimmung der viskoelastischen Eigenschaften von gelförmigen
      PVFA/BVH Copolymeren und PVFA/KG 60 Hybrid-Gelen mittels
      Oszillationsmessungen
Bei Oszillationsmessungen mit einem dynamischen Spektrometer wird das zu untersuchende
Material einer harmonischen Scherdeformation
 ti* e
i
ãˆ
ã w= I
mit     als Scherdeformationsamplitude, w als Kreisfrequenz und              als imaginärer Ein-
heit ausgesetzt.
Die Scherdeformationsamplitude beschreibt dabei die Auslenkung des Meßkörpers relativ zur
feststehenden unteren Platte, bezogen auf eine charakteristische Länge des verwendeten
Meßsystems. Bei Platte-Platte-Systemen ist diese charakteristische Länge der Plattenabstand.
Im linearen Fall reagiert das Material auf eine harmonische Scherdeformation mit einer
harmonischen Scherspannung
ä)ti(* e
i
óˆ
ó += v II
die mit der gleichen Kreisfrequenz w oszilliert, aber um den Phasenwinkel d verschoben ist
und die Amplitude    besitzt.
In Analogie zum HOOKschen Gesetz wird nun der komplexe Schermodul
*
*
*
ã
ó
)(G =v III
definiert. Die Komponenten von G* erhält man durch Anwendung der EULERschen Formel
jjj isincosei += IV
ãˆ 1i -=
óˆ
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zu
Speichermodul ) (ù ä cosãˆ
) ù (óˆ
) ù G´( = V a
Verlustmodul ) (ù äsin ãˆ
) ù (óˆ
) ù G´´( = V b
Der Speichermodul ist dabei ein Maß für die elastischen, der Verlustmodul für die viskosen
Eigenschaften des untersuchten Materials.
Folgende Fälle können bei der Betrachtung des Verlustwinkels d(w) unterschieden werden:
d = 0°
0° < d < 90°
d = 90°
rein elastisches Material
viskoelastisches Material
rein viskoses Material
G´(w) > 0, G´´(w) = 0
G´(w) > 0, G´´(w) > 0
 G´(w) = 0, G´´(w) > 0
Hilfreich zur Einschätzung der Anteile des viskosen und elastischen Materialverhaltens ist der
aus den Gl. V a und V b abgeleitete Verlustfaktor tand
) ù G´(
) ù G´´(
) ù ( tanä = V c
Analog zum komplexen Schermodul läßt sich eine komplexe Viskosität h*(w)
iù 
) ù (G
: ) ù ç´´( i) ù ( ç´) ù (ç
*
* =-= VI a
mit den Komponenten Realteil der komplexen Viskosität
ù
) ù G´´(
) ù ( ç´ = VI b
und Imaginärteil der komplexen Viskosität
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ù
) ù G´(
) ù ( ç´´ = VI c
definieren. Der Betrag der komplexen Viskosität
) ù (ç´´) ù (ç´) ù (ç 22* += VI d
gestattet für einige viskoelastische Materialien einen direkten Vergleich mit der aus dem
Rotationsexperiment erhaltenen Viskositätsfunktion. Für kleine Kreisfrequenzen und kleine
Schergeschwindigkeiten gilt oft die rein empirisch erhaltene COX-MERZ-Regel.
ùã
* ) ù (ç)  ãç( == VII
Bei der Vorgabe der Amplitude   ist zu beachten, daß diese nicht zu groß gewählt werden
darf, da das Material nur in seinem linear-viskoelastischen Bereich beansprucht werden darf.
Der linear-viskoelastische Bereich ist dadurch gekennzeichnet, daß der resultierende
komplexe Schermodul nur eine Funktion der Frequenz und nicht der Scherdeformation ist.
Um den Bereich des linearen Materialverhaltens zu bestimmen, muß vor Beginn der
Untersuchungen ein Amplituden-Versuch durchgeführt werden. Bei einer konstanten
Kreisfrequenz w wird die Scherdeformationsamplitude, beginnend bei kleinen Werten,
schrittweise oder kontinuierlich erhöht und G´ bestimmt. In Abb. IV ist ein Amplituden-
Versuch für ein typisches PVFA/KG 60 Hybrid-Gel dargestellt. Die Scherdeformations-
amplitude wurde dabei von 0.002 – 0.10 variiert, was einer Deformation des Materials von 2
– 10 % entspricht. Im untersuchten Bereich wird kein Abfall des Speichermoduls beobachtet,
d. h. bei Deformationen von bis zu 10 % wird die kritische Scherdeformationsamplitude nicht
erreicht. Für den nachfolgenden Frequenz-Versuch ist es erforderlich, Scherdeformations-
amplituden zu wählen, welche unter den kritischen Wert liegen. Diese Bedingung ist für die
PVFA/KG 60 Hybrid-Gele und die PVFA/BVH Copolymeren für alle Werte der Scher-
deformationsamplitude im untersuchten Bereich gegeben.
Abb. V zeigt die Ergebnisse der Untersuchungen eines typischen PVFA/BVH Copolymeren
und eines PVFA/KG 60 Hybrid-Gels, aufgetragen sind die jeweiligen Moduli der Materialien
als Funktion der Frequenz.
ãˆ
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Abb. IV: Amplituden-Versuch eines typischen PVFA/KG 60 Hybrid-Gels; Frequenz f = 1 Hz
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Abb. V: Frequenz-Versuch eines typischen PVFA/KG 60 Hybrid-Gels und eines PVFA/BVH
Copolymeren; Deformation: 0.02
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PVFA/KG 60 Hybrid-Gele und PVFA/BVH Copolymere weisen beide typisches visko-
elastisches Verhalten auf, da ihre Verlust- und Speichermoduli größer null sind und damit die
entsprechenden Verlustwinkel zwischen 0° und 90° liegen. Die Unterschiede zwischen beiden
Materialien liegen vor allem in ihren elastischen Eigenschaften, welche beim PVFA/BVH Co-
polymeren deutlich stärker ausgeprägt sind, wie ein Vergleich des Speichermoduls beider
Materialien zeigt (Abb. V). Der Verlustmodul von Hybrid- und Copolymer-Gel, welcher die
viskosen Eigenschaften wiederspiegelt, liegt in der gleichen Größenordnung, mit leicht stei-
gender Tendenz für das Hybrid-Gel und leicht fallender Tendenz für das reine Copolymer-
Gel. Bei einer Frequenz von ~ 0.35 Hz weisen beide Materialien den gleichen Verlustmodul
auf. Abb. VI zeigt den Betrag der Viskosität in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz.
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Abb. VI: Betrag der Viskosität von PVFA/BVH Copoylmer und PVFA/KG 60 Hybrid-Gel in
Abhängigkeit von der zur Oszillation verwendeten Kreisfrequenz
Ein Vergleich mit den mittels Rotationsrheometer ermittelten Viskositäten (Abb. 76 und 77)
zeigt, daß die COX-MERZ-Regel (Gl. VII) für das PVFA/BVH Copolymer nur eingeschränkt
und für das PVFA/KG 60 Hybrid-Gel nicht anwendbar ist. Der im Rotationsrheometer mit
steigender Schergeschwindigkeit (g > 0.1 m/s) beobachtete Abfall der Viskosität des PVFA
/BVH Copolymeren kann ebenfalls bei den Oszillationsmessungen mit steigender Kreis-
frequenz beobachtet werden. Die zur Scherung des PVFA/KG 60 Hybrid-Gels erforderlichen
Geschwindigkeiten waren deutlich größer (0– 25 m/s), so daß die Bedingungen für die An-
wendbarkeit der COX-MERZ-Regel (kleine Schergeschwindigkeiten) nicht mehr gegeben sind.
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Thesen
zur Dissertationsschrift „Synthesewege zu neuen Hybridmaterialien aus stickstoffhaltigen
Monomeren und silikatischen Partikeln“
vorgelegt von Diplom-Chemiker Torsten Meyer
1. Durch synergistische Kombination der stickstoffhaltigen Monomeren 1,3-Divinylethylen-
harnstoff (1,3-Bisvinylethylenharnstoff, BVH) und Vinylformamid (VFA) mit
silikatischen Partikeln entstehen neue Hybridmaterialien, deren Eigenschaften in weiten
Rahmen variiert und über den zugrundliegenden Polymerisationsprozess gesteuert werden
können.
2. Poly-BVH/Kieselgel Hybridmaterialien können durch kationische Oberflächen-
polymerisation von BVH unter Verwendung des Initiatorssystems Triphenylmethyl-
chlorid/Kieselgel synthetisiert werden.
3. Der Polymergehalt der Poly-BVH/Kieselgel Hybridmaterialien ist bei konstanter
Initiatorkonzentration und jeweiligen Kieselgeltyp über das eingesetzte Monomer/Träger
Verhältnis steuerbar.
4. Die Polymerstruktur des kationisch hergestellten Poly-BVH ist durch einen hohen Anteil
an Methyl-Kopfgruppen, vinylischen Doppelbindungen und Quervernetzungsstellen
charakterisiert, was durch 13C{1H}-CP-MAS-NMR-Spektroskopie belegt wird.
5. Poly-BVH/Kieselgel Hybridmaterialien sind in der Lage, verschiedene Metallsalze aus
organischen Lösungen zu adsorbieren. Die adsorbierte Sättigungsstoffmenge an
Metallsalz wird sowohl vom Polymergehalt der Poly-BVH/Kieselgel Hybride als auch
vom Metallsalzanion beeinflusst.
6. Durch die Möglichkeit unterschiedlicher Komplexbildungen der Metall-Kationen zum
Amid-Stickstoff bzw. zum Carbonyl-Sauerstoff des Poly-BVH unterscheiden sich die
Adsorptionsmechanismen zweiwertiger und dreiwertiger Metallsalze an Poly-
BVH/Kieselgel Hybridmaterialien.
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7. Gold(III)-Kationen werden durch Poly-BVH/Kieselgel Hybridpartikel zum elementaren
Gold reduziert, welches an der Oberfläche der Hybridmaterialien in Form von Clustern
vorliegt. Die Größe der Cluster hängt linear vom Polymergehalt der Hybridmaterialien ab,
was durch Messungen der Halbwertsbreite der Oberflächenplasmonresonanz-
absorptionsbande und elektronenmikroskopische Aufnahmen belegt wird.
8. Mittels Pfropfpolymerisationen von VFA an funktionalisierten Kieselgelen ist es möglich,
das Polymere an der Oberfläche silikatischer Partikel zu immobilisieren. Die erreichbaren
Pfropfdichten sind aufgrund von Nebenreaktionen des Monomeren (z. B. Übertragung)
und während der Polymerisation einsetzender Heterogenisierung der Reaktions-
mischungen durch Vergelung bzw. Fällung des Polymeren stark limitiert.
9. Die radikalisch vernetzende Copolymerisation von VFA mit BVH führt ab einem
Stoffmengenanteil xBVH ³ 1 % zur Vergelung der Reaktionsmischung und zum Einbau
silikatischer Partikel in die Polymergel-Matrix.
10. Durch saure Verseifung der Poly-VFA/Kieselgel Pfropfprodukte und der gelförmigen
PVFA/Kieselgel Hybridmaterialien sind die entsprechenden Polyvinylamin/Kieselgel
Hybride darstellbar, welche in ihren Eigenschaften deutlichen Polyelektrolytcharakter
aufweisen, wie Zetapotentialmessungen, Quelltests und rheologische Untersuchungen
belegen.
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